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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 100 Gratisseparata, 
eine grössere Anzahl auf Wunsch und gegen Erstattung der Herstellungskosten. 
Es wird ersucht, eine unverbindliche Preisangabe einzufordern. 

Den zur Veröffentlichung eingereichten Mitteilungen ist die Versicherung des 
Verfassers beizufügen, dass eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist und 
ohne Genehmigung der Redaktion der Zeitschrift nicht erfolgen wird. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen, bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Kompliziertere Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen, die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit grössere Änderungen zu vermeiden. Die Kosten für Korrekturen, die 
sich infolge schlecht leserlichen Manuskriptes nötig machen oder die mit Zeilen- 
oder Seitenumbrechung verknüpft sind, müssen den Herren Autoren belastet 
werden. Der Verlag trägt die Korrekturkosten nur bis M. 4.— pro Druckbogen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Ab- 
handlungen erscheint es wünschenswert, wenn am Ende jeder Arbeit deren wich- 
tigste Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literatur- 
zitaten ist die Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die 
Jahreszahl erwünscht. 

Manuskripte erbeten an Herrn Prof. Dr. Bodenstein, bzw. Herrn 
Prof. Dr. Simon, Berlin NW 7, Bunsenstr. 1 oder Herrn Prof. Dr. Joos, 
Jena, Kaiser Wilhelm-Straße 7a. 





Über die Konzentrationsabhängigkeit der Äquivalentrefraktion 
von starken Elektrolyten in Lösung. 
Von 
W, Geffcken!). 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
XI. Mitteilung der „Refraktometrischen Untersuchungen“ 
von K. FaJans und Mitarbeitern?). 


(Eingegangen am 12. 7. 29.) 


Im Anschluss an frühere Arbeiten (III, V, VIIL, IX und X) wird die Abhängig- 
keit der Äquivalentrefraktion von der Konzentration in dem Gebiet von etwa 
2 norm., bis nahe zur Sättigung bei 25° für folgende starke Elektrolyte untersucht: 
KF, Na0l, KÜl, RbC1, CsCl, NH,Cl, NaJ, NaNO,, KNO,,ZnS0,, LiClO,, Al CIO;)3, 
Hg(ClO;)2. 

Ausserdem wurde die Molrefraktion von HgCl; und HgBr, in wässeriger Lösung 
gemessen. 

Betreffend die Resultate vgl. die Zusammenfassung am Schluss der Arbeit. 


Zeichenerklärung. 
Im Anschluss an die Mitteilung IX bedeute: 
A — Äquivalentgewicht. 
p= Gewichtsprozent =Gramm Gelöstes in 100 g Lösung. 
p 


— Faktor einer Lösung . 
J > 100 


©, =Gewichtskonzentration (Äquiv./1000 g H,O). 
C — Volumkonzentration (Äquiv./1000 em® Lösung). 
D®)—=Dichte der Lösung. 
D,?)= Dichte des Wassers. 


1) W. GEFFCKEN, Inaug.-Diss., eingereicht an der Universität München im 
April 1929. Ein Teil der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit ist in den Mitteilungen V, 
VII, VIII und X kurz angegeben und diskutiert worden. 2) Die früheren Ar- 
beiten werden hier zitiert als I: K. Fasans und G..Joos, Z. Physik 23, 1. 1923. 
III: K. Fasans, Trans. Faraday Soc. 23, 357. 1927. V:K. Fasans, H. KouNeEr und 
W. GEFFCKEN, Z. Elektrochem. 34, 1. 1928. VI: P. Wurrr, Z. Elektrochem. 34, 
611. 1928. VII: K. Fasans, Z. Elektrochem. 34, 502. 1928. VIIL: K. Fasans, 
Z. physikal. Chem, (A) 137, 361. 1928. IX: H. Konxer, Z. physikal. Chem. (B) 
1, 427. 1928. X: W. GEFFcKEN und H. Kouser, Z. physikal. Chem. (B) 1, 456. 
1928, 3) Im Gegensatz zu dem allgemeinen Brauch, die Dichte mit d zu be- 
zeichnen, wurde in dieser Arbeit dafür D gebraucht, um eine Verwechslung mit 
dem Differentialzeichen (vgl. besonders Abschn. B) zu vermeiden. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.5, Heit 2 





W, Geffcken 


Brechungsindex der Lösung. 
Brechungsindex des Wassers. 
Differenz. 
Fehler. 
Spezifische Refraktion der Lösung. 
Spezifische Refraktion des Wassers. 
Spezifische Refraktion des gelösten Stoffes (in Lösung). 
Scheinbares Molvolumen des gelösten Stoffes. 
Äquivalentrefraktion, berechnet für gelöste Stoffe auf Grund 
der Gleichung: 
n®—1 1 7/1000 — I 1000 
at 1-40 


q ) 0 4 


A. Einleitung und Plan der Untersuchung. 

Von K.Fasans und G..Joos (l) wurde gezeigt, dass die Ab- 
weichungen, welche die LORENTZ-LorEnzsche Äquivalentrefraktion 
von Elektrolyten aufweist, je nachdem diese im gelösten oder im 
kristallisierten bzw. molekularen gasförmigen (z. B. HC!) Zustand 
untersucht werden, in analogen Fällen, ihrem Vorzeichen und ihrer 
Grösse nach, nach einfachen Gesetzmässigkeiten abgestuft sind. In 
späteren Untersuchungen von K. FaJans und H. Konner (III, V, IX) 


wurde festgestellt, dass auch in Lösungen die Äquivalentrefraktion 
der Salze nicht konstant bleibt, sondern bei allen von ihnen unter- 
suchten Salzen!) eine mehr oder minder starke Abhängigkeit von 


der Konzentration zeigt, und zwar konnte gezeigt werden, dass der 
mit steigender Konzentration bei verschiedenen Salzen auftretende 
Gang der Refraktion?) dem Vorzeichen und der Stärke nach weit- 
gehende Analogien mit der entsprechenden Differenz AR= Ru — Ra. 
aufweist. Nun wurde von Fasans und ‚Joos die Änderung AR, 

1) Eine Konzentrationsabhängigkeit der Refraktion in wässeriger Lösung er- 
gibt sich für einige Elektrolyte bereits aus früheren Untersuchungen, insbesondere 
von M. Le Braxc (1896), J. A. WasastJERNA (1920), G. Hürrıs (1925). Für die 
meisten Elektrolyte liess sich jedoch wegen der ungenügenden Genauigkeit der bis- 
herigen Messungen der Effekt nicht mit Sicherheit nachweisen. Näheres vgl. X. 

2) Es sei daran erinnert, dass unter Molrefraktion eines gelösten Stoffes stets 
seine scheinbare Molrefraktion verstanden wird, bei deren Berechnung die Re- 
fraktion des Lösungsmittels als konstant angenommen wird. In den Konzentrations- 
gängen dieser scheinbaren Refraktion des Elektrolyten wirken sich somit die Ände- 
rungen aus, welche die Refraktion sowohl des gelösten Stoffes, als auch des Lösungs- 


mittels erfährt. 
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welche die Refraktion des Salzes erfährt, wenn seine Ionen aus dem 
selösten hydratisierten Zustand in den des unmittelbaren Kontaktes 
im Gitter oder Molekül übergehen, zurückgeführt auf die Änderungen, 
welche die Refraktion der Ionen selbst und des sie umgebenden Wassers 
m elektrischen Feld von nahe benachbarten lonen erfährt. In Ana- 
ogie dazu konnte der Konzentrationsgang in Lösungen gedeutet 
werden (loc. eit., sowie VII, VIII) als bedingt durch die mit steigender 
Konzentration stattfindende Zunahme des Anteils solcher Kombina- 
tionen entgegengesetzt geladener Ionen, die ohne Zwischenschaltung 
‚on Wassermolekülen in unmittelbarem Kontakt miteinander stehen, 
d.h. undissoziierte Anteile bilden. Ähnlich wie bei dem Übergang 
ıus dem gelösten in den kristallisierten Zustand muss auch bei der 
Bildung des undissoziierten Anteils aus gelösten Ionen der gesamte 
refraktometrische Effekt eine Resultante der Änderung folgender 
Teileffekte darstellen. 

l. Einwirkung von Kation auf Anion: Erniedrigung der 
Refraktion. 

2. Einwirkung von ÄAnion auf Kation: Erhöhung der Refraktion. 


3. Einwirkung von Anion auf Wasser: Erhöhung der Refraktion. 
t. 


Einwirkung von Kation auf Wasser: Erniedrigung der 
Refraktion. 

Und zwar werden bei der Bildung undissoziierter Anteile aus 
hydratisierten Ionen die Teileffekte 3 und 4 mindestens zum Teil 
aufgehoben, 1 und 2 kommen verstärkt zur Wirkung. 

Als Beispiel sei hier etwa die mit steigender Konzentration statt- 
findende Abnahme der Refraktion von LiCl angeführt (IX). Bei 
dem Übergang von LiÜl aus unendlich verdünnter Lösung in den 
kristallisierten Zustand findet eine Verminderung der Refraktion 
statt: IR Rest!) ve?) 7598-74 1-15. 

Sie wurde (I) so gedeutet, dass die bei der Bildung des festen 
LiCl aus freien gasförmigen Ionen stattfindende negative Änderung 
(— 1-68) der Refraktion von CT” (Teileffekt 1) grösser ist als die von 
einer positiven Änderung (+-0,53) begleitete Aufhebung der Ein- 
wirkung des gasförmigen Li auf Wasser (Teileffekt 4). Die Teil- 
effekte 2 und 3 sind bei ZiCl zu vernachlässigen (I, S. 19, VII. S. 509). 


1) Vgl. VII, Tabelle 4. In dieser Tabelle ist für R,.,- noch der ältere Wert 9-00 
statt des in obigem benutzten 9-07 angenommen worden. 2) Vol. V, Tabelle l. 

















S4 W, Geffeken 


Wird also bei Bildung von undissoziiertem ZLiCl aus hydratisierteı 
Ionen ein Teil der das Li* in Lösung umgebenden Wassermolekül: 
weggeschoben und tritt CT” an ihre Stelle, so ist ebenfalls ein Über- 
wiegen des negativen Teileffekts zu erwarten und deshalb ein negative: 
Gang mit steigender Konzentration verständlich. 

Um nun die erwähnte Deutung der Konzentrationsgänge ge 
nügend zu begründen, war es geboten, die betreffenden Messungen 
auf eine möglichst grosse Zahl von Elektrolyten auszudehnen und 
dabei durch geeignete Wahl von lonenkombinationen den Einfluss 
der genannten vier Teileffekte zu variieren, die in bereits zum Teil 
zu übersehender Weise (VII, VIII) von Ladung. Grösse, Struktur 
und Deformierbarkeit der betreffenden lonen abhängen. Neben 
dieser Aufgabe setzte sich die vorliegende Arbeit das weitere Ziel, 
im Anschluss an die Messungen von KOHNeER auch die Prüfung der 
Additivität der für unendliche Verdünnung extrapolierten Werte der 
Äquivalentrefraktion auf eine grössere Anzahl von Elektrolyten aus- 
zudehnen um zu exakten Werten von lonenrefraktionen zu gelangen. 
Für die Auswahl der zu untersuchenden Substanzen waren folgende 
Gesichtspunkte massgebend. 

Als besonders geeignetes Material für die Gewinnung zuver- 
lässiger Absolutwerte der Refraktion empfahlen sich zunächst die 
Alkalichloride, da sie relativ leicht rein zu erhalten sind und sich 
auch bei höherer Temperatur, wie sie zum Trocknen vor dem Wägen 
der Präparate angewandt werden muss, nicht zersetzen. Weiterhin 
ist es sowohl für die Messung des Absolutwertes als auch des Kon- 
zentrationsganges der Refraktion günstig, dass die Alkalichloride 
dank ihrer erheblichen Löslichkeit in einem weiten Konzentrations- 
gebiet untersucht werden können. Es wurden untersucht: 


NaCl, KOl, RbCl, CsCl, NH,CL. 
-R 


In Analogie dazu, dass für diese Salze die Differenz R,.;« 4 
negative Werte aufweist, hat sich in Bestätigung der theoretischen 
Erwartung auch der Gang der Äquivalentenrefraktion mit steigender 
Konzentration der Lösung für alle diese Salze als negativ erwiesen. 
Vgl. hier und weiter Tabelle 3 und Fig. 4. Betreffs näherer Diskussion 
der relativen Stärke des Ganges, die eine in mancher Hinsicht inter- 
essante Abstufung zeigt, vgl. V, S. 4, VII, S. 514, VIII. Es war nun 


von grossem Interesse das AF zu untersuchen, für welches infolge 


des Überwiegens des Teileffektes 2 über 1 die Differenz R,.4 —R, 
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positiv ist!). Auch hier konnte die Frage, ob dieser Differenz ein 
positiver Konzentrationsgang in Lösung entsprechen würde, durch 
las Experiment mit grosser Deutlichkeit bejaht werden. 

Nachdem der Konzentrationsgang für die von FAJans, KOHNER 
und mir untersuchten Alkalihalogenide dem Vorzeichen nach in 
ıllen Fällen in Übereinstimmung mit der Theorie stand, musste noch 
der Fall von Na,J geklärt werden. Hier war wegen der extrem grossen 


Deformierbarkeit des /” und des dadurch bedingten Überwiegens 


des negativen Teileffektes 1 über alle anderen, in Analogie zu der 
stark negativen Differenz R,..« —R 
Konzentrationsgang bei steigender Konzentration zu erwarten. Indes 


at =——2'37 (l) ein negativer 
schienen Messungen sowohl von Ü.CHENEVEAU?) als auch von A. Heyp- 
WEILLER?), die sich allerdings nur auf ein Gebiet bis maximal 2 bzw. 
t Mol/Liter erstreckten, einen positiven Gang anzudeuten. Im Gegen- 
satz zu diesen Messungen ergab sich für Na.J bei steigender Kon- 
zentration ein regelmässiger negativer Gang der Refraktion, der an 
Stärke sämtliche übrigen, /4J und HJ ausgenommen, übertraf. Das 
bestätigt von neuem den von KoHNErR auf Grund der Diskussion 
der Fehlerquellen refraktometrischer Messungen an Lösungen ge- 
zogenen Schluss, dass die Genauigkeit der meisten früheren Messungen 
zur Beurteilung von Konzentrationsgängen nicht genügt. 

Das von FasJans und KOHNER untersuchte NaClO, hatte einen 
positiven Gang ergeben, der folgendermassen gedeutet wurde. Das 
CIO, ist weniger deformierbar als Wasser, so dass bei dem Rückgang 
der Dissoziation von NaCIO, der sich einstellende negative Effekt I 
der Einwirkung von Na* auf ClO, schwächer ist als der in Wegfall 
kommende positive Effekt 4 der Einwirkung des stark hydratisierten 
Na auf die weggedrängten Wassermolekeln. Da die Effekte 2 und 3 
im Falle des grossen ClO, und des wenig deformierbaren Na’ gegen 
die anderen zu vernachlässigen sind, ist der Gesamteffekt positiv. 
Trifft diese Deutung zu, so war bei den Perchloraten aller Kationen, 
die stark auf Wasser wirken, also bei kleinen und hochgeladenen 
Kationen ebenfalls ein positiver Gang zu erwarten. Die Untersuchung 
von LiC1O, und Al(C1O,), bestätigte diese Folgerung. 


ı) I, Tabelle 1. Es gilt jetzt für KF: Ryrise = 5:13 nach den erst teilweise 
veröffentlichten Messungen von P. Wvurrr und A. Heıct (VI, Tabelle 3). Nach der 
vorliegenden Arbeit (Tabelle 3) ist AR, = #86. 2) C.CH£xEvEatv, Ann. Chim. 
Phys. 12, 220. 1907. Vgl. auch A. HantzscH und F. DürıseEn, Z. physikal. Chem. 
136, 6. 1928. ’) A. HEYDWwEILLER, Physikal. Ztschr. 26, 538. 1925. 




















W, Geffcken 


Bei allen bisher untersuchten Sulfaten wenig deformierbareı 
Kationen (nämlich von Li. Na, Al"), für welche der Teileffekt 2 
zu vernachlässigen ist, konnte entweder überhaupt kein oder nu 
ein ganz geringer negativer Gang festgestellt werden, woraus in Äna- 
logie zu der eben erwähnten Deutung des positiven Ganges bei den 
Perchloraten auf eine praktisch gleiche Deformierbarkeit des SO, 
und H,0 zu schliessen wäre. In der Tat ist die als Mass der Defor- 
mierbarkeit dienende Refraktion pro ein Sauerstoffoktett in 80, 
(37) gleich der des Wassers (3,71). Es war von Interesse, ob sich 
auch ein Sulfat eines nicht edelgasähnlichen Kations in gleicher Weise 
verhält und dies konnte durch Untersuchung von ZnS80, bejaht werden, 


für welches eine etwaige Anderung der Refraktion für €, zwischen |] 


und 4 weniger als 0-01 beträgt. 

Nun entfällt auch im NO, auf ein O-Oktett im Mittel die Refrak- 
tion 3-66 und es entstand die Frage, ob sich auch Nitrate ähnlich 
den Sulfaten verhalten. Dagegen sprach die Tatsache, dass HNO 
im Gegensatz zu H,SO,. deren Refraktion in Lösung nur wenig kon- 
zentrationsabhängig (V. Tabelle 3) ist. einen recht starken negativen 
Gang hat!), und dass das NO, auch in bezug auf Lichtabsorption ?) 
eine wesentlich lockerere Elektronenhülle aufweist als das 80, 
Es wurden deshalb auch noch zwei Nitrate ANO, und NaN\NO, unter- 
sucht, die ebenfalls einen ziemlich starken negativen Gang zeigten. 
Wegen der Möglichkeit einer theoretischen Deutung vgl. VIII, S. 381. 

Die Werte für HgCl, und HgBr,. bei welchen wegen ihrer Schwer- 
löslichkeit nur ein Absolutwert. nicht aber ein etwaiger Konzentra- 
tionsgang gemessen werden konnte, wurden zum Vergleich mit den 
von M. BrEpıs, T. v. Hırsch und J. Wüst (VII, S. 516)°) für die 
Dämpfe erhaltenen Werten gemessen. Um den Wert für das gelöste 
Hg‘ -lon zu erhalten, wurde schliesslich das Ag(ClO,), untersucht, 
welches das einzige stark dissoziierte Merkurisalz ist, das ohne Zusatz 
freier Säure kein basisches Salz beim Auflösen in Wasser liefert. 

Es sei hier gleich erwähnt, dass in bezug auf die Methodik die 
vorliegende Arbeit sich eng an die früheren Mitteilungen von H. KoH- 
NER (IX) und W. GEFFCKEN und H. KoHxer (X) anschliesst, so dass 
hier nur dasjenige näher angegeben wird, was sich speziell auf die 


ı) Vgl. M.LeBranc und P.RonHtaxp, Z. physikal. Chem. 19, 261. 1896. 
A. HantzscH und F. Dürısen, Z. physikal. Chem. 134, 427. 1928. 2) Vgl. z.B 
H. v. Hausa und .J. EisENBRAND, Z. physikal. Chem. 132, 401, 433. 1928. 
') Vgl. dort auch die Diskussion der Resultate. 
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ıntersuchten Stoffe bezieht oder worin eine Neuerung eingeführt 
wurde. Als eine solche ist vor allem eine rechnerische Methode zur 
Kontrolle der Versuchsresultate hervorzuheben und sie sei im nächsten 
\bsehnitt näher erläutert. 


B. Die rechnerische Ermittlung der Dichte oder der Konzentration 
von Lösungen mit Hilfe des scheinbaren Molvolumens. 


Zuweilen ergaben sich bei der Berechnung der Refraktion Werte, 
lie so wenig in den Verlauf der wahrscheinlichen aus den übrigen 
\lessungen bestimmten Refraktionskurve passten, dass sie unmög- 
lich für reell gelten konnten. Eine Nachprüfung eines solchen Er- 
sebnisses, das übrigens im Verlauf der vorliegenden Arbeit meist nur 
durch Rechenfehler verursacht wurde, wird sehr dadurch erschwert, 
dass in dem verhältnismässig komplizierten Ausdruck zur Berechnung 
von R neben den konstanten Grössen n, und D, drei Parameter, 


n, D und €, (C,), enthalten sind. Es war deshalb von Bedeutung 


eine Methode zu besitzen, welche es ermöglichen würde den Wert 
jedes dieser Parameter auf seine Richtigkeit zu prüfen. Es galt hierzu 
die folgenden Beziehungen genau und übersichtlich darzustellen: 

I. die Abhängigkeit der Dichte von der Konzentration ; 

Il. die Abhängigkeit des Brechungsindex von der Konzentration. 

Aus diesen zwei Beziehungen ergab sich die Möglichkeit rechnerisch 
zu ermitteln: 

I. die Konzentration aus der Dichte, 

2. die Dichte aus der Konzentration; 

3. die Konzentration aus dem Brechungsindex. 

4. den Brechungsindex aus der Konzentration. 

Durch den Vergleich der so berechneten mit den betreffenden 
direkt bestimmten Werten kann man folgendermassen leicht prüfen, 
welcher der Parameter unrichtig ist. 

a) Der für die Konzentration der Lösung benutzte Wert ist un- 
richtig (Messungs- oder Rechenfehler). Dann wird sowohl der damit 
aus 2 berechnete Dichtewert als auch der aus 4 berechnete Brechungs- 
index von den tatsächlich gemessenen Werten abweichen. Berechnet 
man jedoch hierauf die Konzentration der Lösung nach 1 bzw. 3 aus 
dem experimentellen Wert von D (bzw. n), so muss auch der mit Hilfe 
der sich so ergebenden Konzentration nach der Beziehung 4 (bzw. 2) 
berechnete Wert von n (bzw. D) mit dem gemessenen übereinstimmen. 

























W. Geffcken 





— 1 


2.9 
= 


b} Der Brechungsindex |bzw. der Ausdruck (vgl. S. 9 


n 
ist unrichtig. Dann wird der aus 2 ermittelte Dichtewert mit den 
gemessenen übereinstimmen, der aus 4 berechnete Brechungsindes 
mit dem gemessenen differieren. 

c) Die Dichte ist unrichtig. Dann wird der aus 2 ermittelte Dicht« 
wert mit der Messung differieren, der aus 4 berechnete Brechungs 
index mit dem gemessenen übereinstimmen. 

Trifft keiner dieser Fälle zu, so ist zu schliessen, dass zwei Para 
meter falsch sind. Die Messung muss dann verworfen werden, während 
man im Falle, dass nur einer der Parameter falsch ist, wie nun gezeigt 
werden soll, auf Grund der zwei anderen zu einem richtigen Wert deı 
Äquivalentrefraktion gelangen kann. 


I. Die Abhängigkeit der Dichte und des scheinbaren Molvolumens 
von der Konzentration. 
Trägt man die Dichte von Elektrolytlösungen als Funktion von 
C, auf, so erhält man in den meisten Fällen eine Kurve, die zwar 
nur wenig, aber deutlich von der Geraden abweicht!). Eine strenge 
Linearität würde sich, wie leicht aus einer einfachen Rechnung zu 
ersehen ist?), dann ergeben, wenn Lösungsmittel und gelöster Stoff, 
unabhängig von der Zusammensetzung der Lösung. pro Massen- 
einheit stets das gleiche Volumen beanspruchen würden. Jede Ab- 
weichung von der Linearität deutet an, dass die Raumbeanspruchung 
der Bestandteile der Lösung sich mit der Konzentration ändert. 
Immerhin ist diese Änderung, wie aus der angenäherten Linearität 
der Dichtekurve hervorgeht, nur klein. Da nun eine direkte graphische 
Darstellung der Konzentrationsabhängigkeit der Dichte selbst. wie 
man sich leicht überzeugt, nicht mit der für die Zwecke der Refrak- 
tionsberechnung erforderlichen Genauigkeit möglich ist. liegt es nahe, 
statt ihrer die nur wenig veränderliche Raumbeanspruchung zu 
untersuchen, aus der die Dichte sich ja leicht zurückerrechnen lässt. 
Betrachtet man, wie es zweckmässigerweise allgemein geschieht ’°), 
die Raumbeanspruchung des Lösungsmittels als konstant und gleich 
der im reinen Zustand und schreibt somit die Abweichungen von der 
Additivität einer veränderlichen Raumbeanspruchung des gelösten 












1) F. KoutLrauscH und W. HarrwacHs, WıED. Ann. Phys. 53, 14. 18594. 
2) Siehe Fussnote 1, S. 89. 3) F. KoHLRAUsScH und W. HarrwachHs, loc. eit. 
P. WALveEn, Z. physikal. Chem. 59, 385. 1907. 
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Stoffes allein zu, so ergibt sich für das scheinbare Aquivalentvolumen 
taumbeanspruchung) des gelösten Stoffes!). 


1000 AD 43 
Rn a ° 


" 


D (l) 


wo AD=D-—D, ist. 


Zur Vereinfachung der Diskussion wird das konstante additive 


Er u 
Glied weggelassen und die Funktion 


D 


1000 AD 
0 D 


t 


Ip 
eingeführt. 
Es ist also: N 
= _—-—W, (3) 
0 
Durch die Messung mehrerer zusammengehöriger Werte AD und 
C', wird für jedes Salz der Verlauf dieser Funktion bestimmt. Nun 
war bei unseren Messungen): 


für Ü, 1—4 
ID 


2105. =3.10 
D I 3] 


Die Ungenauigkeit von Y ergibt sich aus (2) zu 


1000 1000: AD 
Fr A f ö y 
dend 7 5 Wan Baer = mit 


? 


vy 1000 


1) Ist die linke Seite der Gleichung konstant, ist also ® von der Konzentra- 
4 2 Sr D 
tion unabhängig, so muss auch die rechte Seite konstant sein, also , const 


bzw. D= D,+ const -C,. Dies ist die oben erwähnte lineare Abhängigkeit der Dichte 
von der Konzentration. 2) In dieser Arbeit wird für das scheinbare Molvolumen 
des gelösten Stoffes statt y [wie bei KoHLRAUScH (loc. eit.) u.a.] das Symbol 9 


verwendet, da mit g (im Anschluss an P. Nıseur, Z. Kristallogr. 60, 249. 1924 und 


\ NER n? I ; . 3 
H. Konuser, IX, S.437) der Ausdruck —_ ; bezeichnet wird. Der Buchstabe 
a 


wird von KOHLRAUSCH für das Molvolumen der festen Substanz verwendet. In Ar- 
beiten, welche die Volumwerte der gelösten und der festen Substanz behandeln, kann 
man Indices benutzen etwa 2 und #’ oder P,. und Past: 3) Vgl. IX, S. 445. 
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C„!) 


Nun ist etwa ?/00°/00.- #7 besitzt maximal einen Wert 


2 
von 130, so dass man für V,Y mit etwa maximal 0-002, em? rechnen 
kann. 
Setzt man ganz grob als Mittel aus allen gemessenen Salzen 
D=1+( - 0-07, 
so erhält man für V,P und VYY bei verschiedenen Konzentrationeı 
folgende Grössen (vgl. oben). 
Fi v4 
0.021 — 0.023 
0.012 0-015 
0-008 0.011 
0-007 0.010 
0.005 0.008 
Die Funktion ® oder P wird gegen Ü, als Abszisse in einem 
Massstab aufgetragen, dass die Ordinate ® oder Y noch bequem auf 
0:025 cm? abgelesen werden kann, also etwa 0.025 cm? entsprechend 
0-5 mm, entsprechend lem?®—=2cm. Wie man sich leicht beim Zeich- 
nen einer solchen Kurve überzeugen kann, genügen meist schon vier 
geeignet gelegene Punkte, um den Verlauf etwa zwischen 2 und 
6 Mol/Liter mit einer Genauigkeit von 0-025 cm? festzulegen (siehe 
Tabelle 1 und Fig. 1). Bei genügender Sorgfalt im Zeichnen lässt 
sich die Genauigkeit der Kurve noch steigern. Die folgenden Kurven 
sind zum Beleg angeführt, die Punkte beziehen sich teils auf eigene 
Messungen teils auf solche von G. P. BAXTER?). 
Auf Grund dieser Kurven lässt sich nun sowohl aus der ge- 
messenen Dichte die Konzentration wie auch umgekehrt aus der 
gemessenen Konzentration die Dichte berechnen. 


l. Bereehnung der Konzentration aus der Dichte. 
Mit Hilfe der erhaltenen Kurve für Y kann man aus der Glei- 
chung (2) die Konzentration einer Lösung errechnen. Es ist nämlich: 
1000 AD 

nae D, 


Da Y die Grösse 25 bis etwa 130 cm? besitzt und die Genauigkeit 


(4) 


ihrer Ablesung auf der Kurve mit 0-025 cm? angesetzt wurde, so ist 
die relative Genauigkeit des so gewonnenen Y 1—0:2,0%/,0. Da AD 


bei 1 norm. Lösungen im Mittel eine Genauigkeit von !/,0/g6°), bei 


1) Vgl. S. 94. 2) (4. P. BAxXTER, .J. Amer. Chem. Soc. 38, 70. 1916. 3) Nur 
bei NH,Cl ist die Genauigkeit bedeutend geringer und beträgt dort 1:59 /oo- 
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Tabelle 1. 
Scheinbares Molvolumen ® in cm? von gelösten Salzen 
ei verschiedenen Konzentrationen. t=2500°, D,= 0-99707. 



















u JD 71 » Beobachter? 


















0.6891 0.07843 114-15 
1-3855 0.15706 113-69 36-67 


















1-4763 0.16729 113-64 36-72 E | 
3-0365 0.34179 112.89 37-47 . | 
3-4577 0-38862 11272 37-64 B | 
4-9548 0-.55446 112.23 38-13 G | 
6.6945 0-74608 111:77 38.59 5 | 
6-9347 0-77263 111-74 







Rhcl 









0.2002 0-01764 88-37 32.90 
0.2464 0.02168 88.24 33-03 








































0.3011 0.02647 88.19 33-08 

0-4026 0-03525 87-81 33-46 
0.4955 0.04340 87.54 33-43 “ 
0.6054 0.05293 87.74 33:53 “ \ 
0.8040 0-07016 87-52 33.75 G; 

0.8089 0-.07052 87-44 33-83 B 

0.9956 0-08653 87.22 34-05 “ 

1.2165 0.103553 87.00 34:27 | 
1:3455 0-11653 86-86 34-41 G) | 
1:8924 0.162499 86-38 34:89 G, 
2.0185 0:.17369 86-30 34.97 B. 

2.4845 0-21238 85-91 35-36 > 

2.6504 0-22672 85:79 35-48 G, 

2.7175 0.23229 85-73 35-54 G) 

3-0357 0:25878 85-50 35-77 3. 

3.8207 0:32393 85-04 36-23 G 

4.0487 0.34282 84:92 36-35 3 

4.6795 0-39436 84-52 36-75 (6 

4:9343 0-41530 84-41 36-86 G, 

4:9833 0.4194) 84-41 36-86 3. 


6-0890 0-50918 83-87 37-40 











6 norm. Lösungen von !/,o°/oo besitzt, so ist die so erzielbare Genauig- 


keit von ©, 1:5%/,, bis 0-350/go. Diese Unsicherheit an (©, bedingt 






natürlich auch einen gewissen Fehler an R°), dessen Grösse sich aus 





folgendem ergibt. Es gilt: 


| 
VYR=(Ar, — R) f 
1) Vgl. S,80 Formel l. 2)B= BaxTER. G, Gy), Ga = GEFFCKEN (verschie- 
dene Messreihen). 3) Nur am Absolutwert, nicht am Gang, vgl. IX, 8.438. 
+) IX, S. 438, Gleichung (16) und (15). Es sollte dort in Gleichung (16) heissen: 





I 








(7 r,) statt (r, — fa). 


0 






W. Geffcken 
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Fig. 1. Scheinbares Molvolumen & in wässeriger Lösung bei 25,00”. 


oO 


Aus (4) erhält man: 
Pr 
f 

Es ergibt sich somit: 


(6) 


Setzt man in (6) die gemessenen Werte für einige Salze ein, so 


ergibt sich mit I °F 0-02,. 





TR 





NaJ etwa 110 0-002- 
Rhol “ 9 > 0.003, 
OsCl > N 0.003- 
Kel 2. 50 0-002, 
NaCl is 37 { 0.002, 
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Der sich im Durchschnitt ergebende Fehler von 2-5 Einheiten 


er dritten Dezimale für den Absolutwert der Refraktion ist zu 
ernachlässigen. 


2, Berechnung der Dichte aus der Konzentration. 
10 Ms 
Aus (2) und _, folgt: 
U, p-D 
0A D-D, 
p D.D, 
100: 4: D, D, 
104-p-D,-/ pD 
100.4 


4 
Der Nenner der rechten Seite sei g genannt. 
' , dD D, D: 
Dann ergibt sich =. =— —. 
dq q° D, 
Differenzieren nach den verschiedenen Parametern ergibt: 
DD dDdg D: »-D,:-Y/ (D-D)D 1 
"9A dgq 2A DD, 104? D, A 
ıD % D: D,:-/ Y.D: ] D 
x — 1 2 . (D _ D ) , 
Ip dp D, 1004 100.4 p D 
D dg D: p-D, (,-D 
a „PD, 1004 1000 
Hieraus folgt: 


u w 


IT 


(siehe Gl. 7). 


3. 


l. Wurde versehentlich mit verschiedenem Aquivalentgewicht 
gearbeitet, so ergibt sich hieraus ein Fehler von 
F’D< !/,- proz. Fehler am Aquiv.-Gew. 
1 


2. Wird der Fehler am Prozentgehalt der Lösung zu . — 

p 50000 

angenommen!), so folgt VD... = 00,4 (D=2) durchschnittlich 0-0,15 
(D=1-5). 

Diese Genauigkeit der Dichte ist natürlich relativ, sie gilt nur 

innerhalb einer Messreihe mit gleicher Stammlösung. Im allgemeinen 


ist ja die Genauigkeit des Absolutwertes von p viel geringer. 

3. Ein Fehler an 7 von 0-025 (wie aus den Figuren ersichtlich, 
reichlich hoch angenommen) ergibt einen Fehler V/ D, der annähernd 
proportional mit €, ist und zwar gilt für ©, —1(D etwa 1) 1 D=0:.0,3. 


1) Beim Verdünnen einer Stammlösung durch Wägung. 
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Man sieht also, dass die Genauigkeit der errechneten Dicht 
ziemlich hoch ist. Sie hängt natürlich stark von der Güte der /-Kurv: 
und der zu ihrer Darstellung benützten Dichtewerte ab. Die Genauig 
keit der auf Grund unserer eigenen Dichtemessungen !) interpolierte 
Dichtewerte ist grösser als die der von der Mehrzahl der übrigen Autore: 
direkt gemessenen Dichten, die meist nur auf die vierte Dezimalı 
angegeben werden. Von den besten Bestimmungen sind die voı 
(4. P. BAxtErR?) hervorzuheben. Doch gibt es auch hier einzeln: 
Werte, deren Fehler mit Bestimmtheit den einer aus unserer /-Kurv: 
berechneten Dichte übersteigt (siehe Fig. 1). 

Ist der Verlauf der Kurve bekannt, und handelt es sich darum 
die Dichte einer Lösung zu berechnen, deren Konzentration sich 
nur um etwa 0-1 Mol /Liter von der einer Lösung von direkt gemesseneı 
Dichte unterscheidet, so lässt sich dies mit noch bedeutend höhere: 
Genauigkeit als eben angegeben errechnen. Man vermag nämlich das Y 
dieser Lösung sehr genau zu interpolieren, wie sich aus folgendem 
ergibt. Setzt man: 

PC, +40)= Pc) +. 1c,, 
de 

so lässt sich zeigen, dass der durch diesen Ansatz gemachte Fehler 
für AC, = 0-1 sehr klein wird. In einem so kleinen Bereich unter- 
I P(C,) 
dt 
P(C,+AC,) — PIC, 

IC, 


um höchstens 5°, von 


j \ FR ( 
scheidet sich nämlich 


7117 
e BEE ö r ANY 
Nimmt man an, dass die Ungenauigkeit der Ablesung von ,,, aus 
’ dC, 
IY 
der Figur ebenfalls 5°, beträgt, so hat man, wenn man 76 zu etwa 
al, 
lcem?/Mol /Lit. bei den verdünnten, zu 0-5 cm? /Mol’/Lit. bei konzentrier 
dyp(C,) 
K dC, 
machten Fehler von 0-1 0-5 100 em®=0-005 em? bei konzentrierten 
10 r ” 
"100 em?—0-01 em? bei verdünnten Lösungen zu 


rechnen. Da aber die Genauigkeit von /(C,) bei verdünnten Lösungen 


ten Lösungen annimmt, bei Benutzung von AC, mit einem ge- 


Lösungen, O-1-1 


etwa 0-03, bei konzentrierten 0-007 beträgt (vgl. S. 90), so ist der 


!) Die Abweichungen bei diesen Dichtemessungen (vgl. IX, S.445) waren 
kleiner als 0-02 /,.- 2) G. P. BAxTER, J. Amer. Chem. Soc. 38, 70. 1916. 
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Iurch Interpolation hereingebrachte, bereits sehr hoch veranschlagte 
Fehler weitgehend zu vernachlässigen. 

Ein Vergleich zwischen dem so errechneten und einem tatsächlich 
vemessenen Wert lässt also eine scharfe Kontrolle des Dichtewertes 
u. Falls manchmal aus irgendeinem Grunde eine Dichte- bzw. Kon- 
‚entrationsbestimmung verworfen werden musste, wurde der ent- 
prechende Wert durch obige Interpolation erhalten, indem man 
lösungen verwandte, deren Konzentration auf 0-1 Mol/Liter über- 
instimmten. Auf diese Weise konnte der Brechungsindex der teil- 
weise unbrauchbar gewordenen Messung doch noch verwertet werden. 


Derartige Werte sind in den Tabellen besonders hervorgehoben. 


II. Die Abhängigkeit des Brechungsindex von der Konzentration. 
In IX, S. 437. Gleichung (11) wurde abgeleitet: 


10° Br. " ID 
Pak EUREN N 


l 


WO 4 er y, bzw. g, sind die Abgeleiteten von g für q 


Anders geschrieben: 
i 10%Ad 


k 70 D, N 


+ lg In + . go( In)?)- 


( 


> 
Nun ist aber der Inhalt der ersten Klammer nichts anders 
das scheinbare Molvolumen ®, [Gleichung (2)], also: 
l 


10° 


F IF) In + Yo In)*) 


bzw. ohne Reihenentwicklung: 
10° /n®—1 "—1 
m '& | +) 2 5) 5 


n=+2 +2 


:@- 


Dieser Ausdruck ist exakt und lässt sich unschwer aus 
Grundgleichung für AR ableiten. 

Bezeichnet man den zweiten Term mit g,://, wo also: 

II 
so lautet die Gleichung: 
R GP +- IN, (14) 

d.h. der Ausdruck der Aquivalentrefraktion setzt sich additiv aus 
zwei Grössen zusammen, von denen die erste nur die Dichte und 
Konzentration, die zweite nur Brechungsindex und Konzentration 
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enthält. Er ist in mancher Beziehung sehr übersichtlich. So lässt 
sich sofort aus ihm ersehen, dass wegen der geringen Konzentrations 
abhängigkeit von R (meist < 0-1°%,/Mol/Liter) die Kurve für // weit 
gehend (allerdings an der Abszisse gespiegelt) der Kurve für ® ähnelt 
Es ist also aus dem Verlauf von // möglich sowohl die Konzentration 
aus dem Brechungsindex als auch den Brechungsindex aus der Kon- 
zentration nachzuprüfen (und zwar mit derselben Genauigkeit wie 
aus der Dichtekurve die Konzentration und umgekehrt). 

In der vorliegenden Arbeit wollen wir uns auf diesen Hinweis 
auf die //-Kurve beschränken, eine nähere Behandlung sei für später 
vorbehalten. 

Ill. Allgemeine Schlussfolgerungen. 

Man sieht in der Tat, dass es möglich ist Brechungsindex- und 
Dichtemessungen auf bequeme Weise nachzuprüfen. Mit der dar- 
gelegten Möglichkeit einer Kontrolle sind nun noch gleichzeitig weitere 
Vorteile verbunden. 

l. Man kann bei Messungen früherer Autoren nicht nur die Re- 
fraktionswerte, sondern auch die einzelnen Parameter nachprüfen 
und leicht ihre Genauigkeit feststellen. 

2. Während bisher, wollte man die höchste erreichbare Genauig- 
keit der Refraktion erzielen, Brechungsindex und Dichte stets an 
der gleichen Lösung gemessen werden mussten, ist es nun möglich 
auch Messungen zu verwerten, die sich bloss auf die Dichte oder 
den Brechungsindex beziehen und sich bei der oben erwähnten Kon- 
trolle als genügend genau erweisen, während der zugehörige Wert 
des anderen Parameters für die betreffende Konzentration aus dem 
entsprechenden Kurvenwert berechnet wird. 

3. Wurden die Lösungen einer Messreihe durch Verdünnen einer 
Stammlösung hergestellt und existieren mehrere solche Messreihen 
für verschiedene Stammlösungen, so lassen sich die Gehaltsangaben 
der Stammlösungen vergleichen und liefern eine in dieser Arbeit 
öfters benutzte Kontrolle der Gehaltsbestimmung oder vermögen eine 
solche zu ersetzen (siehe NaJ). 


C. Ausführung der Messungen. 
1. Die verwendeten Salze. 
KCl, NH,Cl, ZuSO,, KNO,, NaNO,, Präparate mit Analysen- 

schein von de Haön, sowie NaCl, Garantiescheinpräparat von Kahl- 

baum, wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Die Verunreini- 
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sungen der de Haenschen Präparate betragen laut Analysenschein 
twa 0-10 /,,, so dass sie für das Resultat der Messungen vollkommen 
belanglos sind. Das gleiche gilt für das verwendete NaCl, was sich 
‚uch aus einem Vergleich der Molvolumina in Lösung mit Messungen 
von BAXTER (loc. eit.) ergibt. 

KF bzw. HgCl, und HgBr, waren im hiesigen Laboratorium her- 
gestellte Präparate von hohem Reinheitsgrad, das erstere war zu Be- 
stimmungen der Lösungswärme!) benutzt, die Mercurihalogenide 
dienten zu Dispersionsmessungen im Dampfzustand?). Näheres über 
diese Präparate ist in den zitierten Arbeiten zu finden. 

?bCl und CsCl wurden im hiesigen Laboratorium aus Rb- und 
(’s-Präparaten?) verschiedenen Ursprungs und verschiedener Zu- 
sammensetzung von M. KoHrLer hergestellt und gereinigt. Die 
Reinigung dieser Salze erfolgte durch Überführen in die Chloro- 
jodide RbUl,J bzw. ÜsC1,J %) und achtmaliges Umkristallisieren dieser 
Verbindungen aus heissem Königswasser. Die reinen Chlorojodide 
wurden durch Extraktion mit Äther und nachfolgendes Erhitzen im 
Vakuum (Rb-Salz) bzw. durch blosses Erhitzen im Vakuum (Ü's-Salz) 
in die Chloride umgewandelt und aus Salpetersäure und schliesslich 
aus Wasser umkristallisiert. Eine potentiometrische Nachprüfung?) des 
Molekulargewichts von ÜUsCl ergab folgende Werte: 

168:24 168-26 theoret. 1638-27. 

tbCl wurde zweimal gemessen, da sich das erste Salz als unge- 
nügend rein (Fehler gegen 1!/, /,) erwies. Seine weitere Reinigung 
durch Umkristallisieren wurde von A. EICHLER vorgenommen. Das 
Molekulargewicht dieses gereinigten Salzes ergab bei einer potentio- 
metrischen Nachprüfung die Werte: 

120.91, 120-93, 120.92, theoret. 120.92, 


Aluminiumperchlorat, das bisher in der Literatur nicht be- 


schrieben war, wurde folgendermassen gewonnen: eine 1 norm. Lösung 


!) E. Lange und A. EıcHtLer, Z. physikal. Chem. 129, 285. 1927. 5) VAL, 
S.517. J. Wüst, M. A. Brepvıe und Tr. v. HırscH, wird in der Z. physikal. Chem. 
erscheinen. 3) Die Chemische Fabrik E. de Haön hatte die grosse Freundlichkeit, 
meinem Laboratorium eine grössere Menge von Rb- und ('s-Salzen vorübergehend 
zur Verfügung zu stellen, wodurch die Reinigung der Präparate durch Fraktionie- 
rung sehr erleichtert wurde. Der Firma de Haön und insbesondere Herrn Direktor 
Dr. Max Buchser, spreche ich dafür auch an dieser Stelle den verbindlichsten 
Dank aus. K. Fayans. t) Tu. W. RıcHarps und E. H. ArcHIBALD, Z. anorg. 
Chem. 34, 353. 1203. E. H. ArcHIBALD, J. Chem. Soc. 85, 776. 1904. 5) Nach 
der Methode von E. LaxGE und E. Schwartz, Z. Elektrochem. 32, 240. 1926. 
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von reinstem Ba(ClO,), (Präparat von H. KoHNer, IX, S. 441) wurd 
mit Inorm. Lösung von Al,(SO,), (puriss. Merck) in der Kälte ve: 
setzt. Der äusserst feinkörnige Niederschlag von BaSO, hatte sie] 
nach 1 Woche so weit abgesetzt, dass man die Hauptmenge der Lösung 
mittels Hebers entnehmen konnte. Der Niederschlag wurde noc! 
zweimal dekantiert und schliesslich in einem Koliertuch ausgepresst 
Die vereinigte Lösung wurde auf SO, geprüft und ergab einen Gehalt 
von !/,%, der angewandten Menge SO, . Es wurde also nochmals 
möglichst genau dieser Betrag an BaClO, zugefügt und das BasO, 
durch ein Kollodiumultrafilter abgesaugt. Eine Wiederholung dieses 
Verfahrens ergab eine Lösung, die sich weder bei Zugabe von Ba 
noch von SO, merklich trübte. Sie wurde im Vakuum in einer Schliff 
apparatur bei 50° eingeengt, da konzentrierte Lösungen von Per- 
chloraten Kautschuk unter Gelbfärbung stark angreifen. Die Lösung 
besitzt eine grosse Neigung im übersättigten Zustand zu verharren, 
sie kann, besonders in nicht ganz reinem Zustand, nach dem Ein- 
dampfen bis zu starker Viskosität tagelang stehen, ohne zu kristalli- 
sieren. Das mehrfach umkristallisierte Präparat kristallisiert dagegen 
ziemlich leicht und spontan. Die Kristalle, die ein ziemlich wasser- 
reiches Hydrat darstellen, über dessen Zusammensetzung aber noch 
nichts Näheres ermittelt wurde, werden auf einer Glassinternutsche 
abgesaugt, um eine Adsorption des A/(OH), am Filter zu vermeiden 
Das Absaugen muss sehr rasch erfolgen, da die Kristalle äusserst 
hygroskopisch sind. Es gelingt z. B. nicht, sie im Exsiccator über 
CaCl, zu trocknen. Nur bei monatelangem Stehen über P,0, ver- 
wittern sie und scheinen auch Kristallwasser zu verlieren. Jedoch 
wurden in dieser Richtung keine weiteren Versuche, als über den 
Rahmen dieser Arbeit hinausgehend, unternommen, so dass über die 
Existenz verschiedener Hydrate, Kristallform, Zersetzlichkeit und 
Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln noch keine Angabe gemacht 
werden kann. 

Das angewandte Präparat war aus wenig Wasser dreimal um- 
kristallisiert. Die Lösung erwies sich als frei von Ba’ und SO, 
Sie gab mit AgNO, eine eben sichtbare Trübung von AgCl. Ob ein 


Überschuss, sei es von C/O, oder von AT* in Lösung vorhanden ist, 
liess sich leider (vgl. S. 104) nicht feststellen, da es nicht gelungen ist, 
die Konzentration des (/O, direkt zu ermitteln. Da der Gehalt an 4/ 
nur auf etwa 3° /,, zu bestimmen ist, so kann dem Absolutwert der 
Refraktionsmessung keine bedeutende Genauigkeit zugeschrieben 
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erden. Doch geht gerade aus der Refraktionsmessung mit völliger 
Sicherheit hervor, dass es sich um die Verbindung Al(C1O,), handelt, 
icht etwa um ein in der Literatur beschriebenes basisches Salz (siehe 
Diskussion, S. 120). 

Auf den Konzentrationsgang der Refraktion hat die geringe Un- 
sicherheit der Zusammensetzung keinen merklichen Einfluss (vgl. IX. 
N, 435, 458). 

Lithiumperchlorat. Als Ausgangsmaterial diente dreimal 

n Vakuum destillierte, aus NaC/O, und HCl (Kahlbaum) dargestellte 
HCIO,') und ein für Messungen der Lösungswärme?) benutztes LiÜl. 

Zur Darstellung nach RıcHarps?) wurde das ZiC!l mit HCIO, 
uf dem Wasserbad erhitzt, so dass HCl zum grossen Teil entwich, 
das ausgefallene Kristallpulver auf der Glassinternutsche abgesaugt 
und mit wenig Wasser nachgewaschen. Das HCIO;-haltige Filtrat 
wurde nochmals stark eingedampft, wobei noch etwas HCl entweicht, 
etwas verdünnt und der von neuem ausgefallene Kristallbrei abge- 
nutscht. Man hat so die Hauptmenge gewonnen. Nach dreimaliger 
fraktionierter Kristallisation ergab eine mit NaNO, (zur Reduktion 
eventuell vorhandenen (/O,) und AgNO, versetzte Probe keine Trü- 
bung. Damit ist Abwesenheit von CT” und (IO, erwiesen. 

Mercuriperchlorat. Als Ausgangsmaterial diente eine aus 
destilliertem Quecksilber und HNO, von de Haön hergestellte Lösung 
von Hg(NO,),. die mit NaOH-Lösung gefällt wurde. Das frisch ge- 
fällte Quecksilberoxyd wurde bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaktion dekantiert und zu 20°,iger HCIO, zugegeben, bis auch bei 
längerem leichtem Erwärmen auf dem Wasserbad ein unlöslicher 
Rückstand blieb, der durch ein Glasfilter abgenutscht wurde. Das 
Filtrat wurde im Vakuum vorsichtig eingeengt. (Beim Eindampfen 
ıuf dem Wasserbad an der Luft scheint eine Zersetzung der infolge 
Hydrolyse vorhandenen Perchlorsäure stattzufinden; die Lösung 
riecht stark und beim Zusatz von Wasser fällt HgO aus). Das Salz 
Ag(ClO,) . 6 H,O] wurde mehrmals aus Wasser umkristallisiert, bis 
es bei Zusatz von viel Wasser auch nicht mehr die geringste Trübung 


zeigte. 


Natriumjodid. Um das Präparat genügend rein, insbesondere 


frei von CT” und Br” zu erhalten, wurde ein Weg eingeschlagen, der 


1) Tu. W. Rıcmarps und V. WırLarp, Z. anorgan. Chem. 66, 244. 1910. 
2) E.LanGe und F. Dürr, Z. physikal. Chem. 121, 365. 1926. ») Tu. W. RıcHarps, 


loc. cıt. 
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über das leicht durch Umkristallisieren zu reinigende Natriumjod 
führte, welches elektrolytisch reduziert wurde. Die elektrolı 
tische Reduktion des Jodats hat vor den übrigen bisher angewandt: 
Methoden den Vorteil, dass sie in neutraler Lösung gelingt, und a 
diesem Wege keine schwer zu beseitigenden Nebenprodukte eing: 
schleppt werden. Auch die Ausbeute ist gut. 

Das Natriumjodat wurde aus HJO, und Na,CO, gewonnen. D 
Jodsäure wurde in bekannter Weise durch Kochen von Jod mit 


HNO, dargestellt!). Die durch geringe unlösliche Verunreinigunge: 


unbekannter Natur getrübte Lösung der Säure in Wasser wird dure! 
eine Glasfilternutsche filtriert und mit reinster Soda (Kahlbaun 
neutralisiert. Aus der heiss konzentrierten Lösung fällt bei Zugah 
des gleichen Volumens Alkohol und Abkühlen auf 0° das NaJO, fast 
vollständig aus. Geringe mögliche Verunreinigungen an NaCl, NaNO 
und besonders Na,C'O, bleiben weitgehend in Lösung. Die endgültig: 
Reinigung erfolgt durch Umkristallisieren aus Wasser. Da die Lös 
lichkeit sehr stark temperaturabhängig ist, gelingt dies sehr leicht 
Um eine möglichst hohe Ausbeute zu erzielen, wurde nach dem Kas- 
kadenschema gearbeitet. Das gereinigte Salz wurde hierauf auf fol 
gende Weise auf einen eventuellen Chloridgehalt geprüft. 

Da AgJO, auch in HNO, schwer löslich ist, so muss erst JO 
entfernt werden. Zu diesem Zweck wurde die Lösung mit reinste: 
Pb(NO,),-Lösung im Überschuss versetzt und filtriert. Da die Lös- 
lichkeit des Pb(JO,), geringer ist als die des A9J0,. und da die Lös 
lichkeit des PbCl, ziemlich bedeutend ist. so lässt sich in dem mit 
AgNO, versetzten Filtrat das C/!- im Nephelometer leicht nach- 
weisen. Um die Verlässlichkeit der Methode zu prüfen, wurden zwei 
Vorversuche ausgeführt. der eine als Blindversuch. der andere mit 
einer Konzentration, die einer Verunreinigung des Präparats von 
!/,0°/»’ entsprach. Die Methode erwies sich hierbei als einwandfrei 
Die Prüfung des Salzes selbst ergab einen zwar merklichen, aber unte: 
0-05°/,9 bleibenden Gehalt an CI”, was eine weit unterhalb der Mes 
sungsfehler liegende Erniedrigung der Refraktion des NaJ um nu 
0-0,15 bedingt. Auf Verunreinigung durch Na,C 0, und NaNO, wurd: 
nicht weiter geprüft. da sie im weiteren Verlauf der Behandlung 
des Präparats von selbst entfernt werden. 


1) Wegen einer rationellen Darstellung von Jodsäure vgl. M. GvicHARrD, Ann 
(him. 7,5. 1917. 
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Die Reduktion zu Jodid erfolgte durch Elektrolyse der gesättigten 
lösung von NaJO, in der Apparatur Fig. 2, aus der alles Nähere 
ı ersehen ist. Die zylindrische Anode bestand aus reinstem Elektrolyt- 
isen von Griesheim-Elektron, Bitterfeld, die konzentrisch angeordnete 
durchlochte Kathode, da Platin nicht zur Verfügung stand, aus 
malgamiertem Blei. 

Die Stromstärke betrug etwa 5 Amp., entsprechend einer Strom- 
dichte von etwa 25 Milliamp’cem?. Hierbei war nur eine geringe Gas- 
entwieklung zu sehen, die aber z 
ziemlich kräftig einsetzte. wenn 


man den Strom auf 7 bis Ss Amp. 4, Zw 
steigerte. Um ein Bedecken der emo 
Oberfläche der Anode mit dem Glasplorte 
entstehenden Fe&0, möglichst m FE. 


„u verhindern, wurde kräftig ge- 
rührt. 
Der Schluss der Reduktion 


\ 


% 








bis Schwarzfärbung des Inhalts an, 
da eine Reduktion des F&,0, zu 
Fe,O, eintritt. In Gegenwart von 


l 
l 
t 
zeigte sich durch eine Dunkelbraun 
| 
I 
I 
l 
I 
J 














Fig. 2. Zelle zur elektrolytischen Reduk- 


tion von NaJO;>. 





JO, ist das Fe,O, auch in schwach 
ılkalischer Lösung nicht bestän- 
lie. Nun wurde die Kathode, ohne 
lass der Strom unterbrochen wurde, herausgenommen, der Inhalt des 
Becherglases auf dem Wasserbad erhitzt, um Krusten mit eventuellen 
Einschlüssen an Lösung zu beseitigen und hierauf filtriert, was trotz 
der grossen Menge FeO, schnell und leicht geht. Da, wohl infolge 
iicht ganz gleichmässiger Rührung, etwas Jod bei der Elektrolyse 
entweicht, so enthält das Präparat noch Spuren von NaOH, ausser- 
lem sind in der Lösung stets geringe Mengen von Fe(OH), zugegen. 
Die ganzen Operationen können an der Luft vorgenommen werden, 
solange die Lösung noch Fe(OH), enthält. Der Luftsauerstoff bewirkt 
ediglich Abscheidung von Fe(OH),. Sobald aber das Fe(OH), ver- 
braucht ist, tritt schnelle Oxydation von NaJ ein. Selbst deutlich 
ılkalische Jodidlösungen färben sich schnell gelb. 

Um NaOH und Fe(OH), zu entfernen, erwies sich nach zahl- 
reichen vergeblichen Versuchen folgende Methode als erfolgreich. Man 
sättigt die Lösung mit Kohlensäure, dampft im Vakuum zur Trockne 
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ein und löst den Rückstand in absolutem Alkohol. Die Lösung erweist 
sich als frei von Alkali und Eisen. 

Zu der im weiteren mitgeteilten Messung wurde das Na.J noc 
nicht in dieser reinsten Form angewandt. Die Lösung reagierte noc 
schwach alkalisch vor dem Einfüllen in die Vorratsflasche und ent 
hielt noch Spuren von Eisen. Sie wurde unter Kohlensäure aufbewahrt 
Die Messung wurde erst nach 2tägigem Stehenlassen begonnen, damit 
sich Gleichgewicht einstellen konnte. Die Lösung enthielt also jetzi 
noch geringe Mengen HNaCO, und CO,. Der Rückstand beim Lösen 


des eingedampften Salzes in absoluten Alkohol war etwa 1°/,,. Dies 


bedeutet eine gewisse Ungenauigkeit in den Absolutwerten der Refrak- 
tion. Eine ganz rohe Abschätzung ergibt einen Fehler < 0-02 Einheiteı 
der Refraktion. Für den Konzentrationsgang ist er ganz unwesentlich 
leider existierte zur Zeit der Ausführungen der Messungen noch keine 
auf weniger als 1°/,, exakte Methode zur Bestimmung von J”. Die 
Gehaltsbestimmung erfolgte deshalb vorläufig auf Grund der von 
(+. P. BAXTER!) gemessenen Dichtewerte von NaJ-Lösungen mit Hilf: 
der scheinbaren Molvolumina (vgl. Teil B dieser Arbeit). 

Wie aus der Fig. 1 ersichtlich, lassen sich die Y-Kurven (di: 
Konzentrationskurven des scheinbaren Molvolumens des gelöste: 
Salzes, vgl. Abschn. B), welche sich aus Messungen einerseits vo 
BAXTER, andererseits von mir ergaben. mit grösster Genauigkeit zuı 
Deckung bringen, wenn man mit Hilfe der Baxterschen Kurve di: 
Konzentration der eigenen Stammlösung aus einem Bezugspunkt er- 
mittelt [Gleichung (4), S. 90]. Betreffs der Methode der Gehalts- 
bestimmung bei BAxTEr vgl. S. 103. 

Kürzlich ist es E. LavGE und R. BERGER im hiesigen Labora 
torium gelungen, die Genauigkeit der potentiometrischen Titration 
von J auf 0-3°/,, zu steigern. Eine genaue Bestimmung der Reinheit 
des NaJ-Präparats, sowie einige Refraktionsmessungen an verdünnten 
NaJ-Lösungen werden demnächst ausgeführt werden, wodurch di 
notwendige, jedenfalls sehr geringe Korrektur der bisherigen Mes 
sungen sich wird ermöglichen lassen. 


2, Herstellung und Gehaltsbestimmung der Lösungen. 
Bei den Salzen HgCl, und HgBr, wurde die Stammlösung durch 
Auflösen des sublimierten gewogenen Salzes in gewogenen Mengen 
Wasser hergestellt. Lösungen von RbCl, KCl und KNO, von be 


1) G. P. BAxTER, loc. eit. 
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timmtem Gehalt wurden in der Weise hergestellt, dass das Salz in 
\Wägeröhrchen von etwa 35 g Inhalt im elektrischen Ofen im Vakuum 
bei 300° zur Gewichtskonstanz getrocknet und in gewogenen Mengen 
Wasser gelöst wurde. Doch scheint diese Troeknungsmethode nicht 
senügend zuverlässig zu sein. Das folgt daraus, dass die /-Kurve!'), 
die sich aus meinen Messungen ergibt, zwar in ihrem Verlauf mit 
der aus den BAXTERschen Dichtemessungen erhaltenen weitestgehend 
übereinstimmt, doch eine Parallelverschiebung hierzu aufweist in dem 
Sinne, dass der Faktor der eigenen Stammlösung bei RbÜl um 0:8%/go 
und bei ACl um 0-7°/,, zu niedrig erscheint. Da bei den BAxTErschen 
(ehaltsbestimmungen die Trocknung durchgreifender war, indem das 
Salz nach je 2stündigem Trocknen bei 300° im Vakuum im Mörser 
zerrieben und dieses Verfahren dreimal wiederholt wurde, so wurden 
seine Gehaltsangaben als richtig angenommen und sowohl für die Be- 
rechnung der Refraktion, als auch der scheinbaren Molvolumina der 
danach korrigierte Faktor der eigenen Stammlösung verwertet. Diese 
Abweichungen bedingen übrigens eine Unsicherheit des Absolutwertes 
der Refraktion von nur 0-01 bei RbCl, von 0-003 bei KCl. Beim NaCl, 
dessen Gehalt durch nachträgliches Eindampfen bestimmt wurde ®), 
herrschte schärfste Übereinstmmung der Baxrerschen und der 


eigenen -Kurven, ebenso bei einer 1 norm. Lösung von KÜl, die 
G. KARAGUNIS?) untersuchte. 


Bei den übrigen Lösungen wurde nachträglich eine Gehalts- 
bestimmung vorgenommen. Sie erfolgte bei NaCl, NaNO,. ZnSO: 
dureh Eintrocknen der konzentrierten Stammlösung im Vakuum bei 
300° #), bei ZiCIO, bei 200°, um das beim Schmelzpunkt 236° erfol- 
gende ziemlich starke Angreifen des Glases zu vermeiden. Ferneı 
wurden bei LiCIO, zwei weitere Bestimmungen durch Eindampfen. 
Schmelzen und Wägen im Quarztiegel vorgenommen. 

NH,Cl wurde durch potentiometrische C/--Titration der 1 norm. 
lösung, die durch Verdünnen durch Wägen der Stammlösung her- 
gestellt worden war, bestimmt. 


1) Vgl. 8. 89. 2) Die Gehaltsbestimmung durch nachträgliches Eindampfen 
die in X, S. 460 sich eingehend beschrieben findet) lässt das Salz in einer dünnen 
feinkörnigen Schicht an den Kolbenwänden auskristallisieren, so dass ein Ein- 
schliessen von Mutterlauge ziemlich ausgeschlossen ist (vgl. dort auch die Repro- 
duzierbarkeit dieser Bestimmungen). 3) Etwa 5 x Salz wurden aufs feinst« 
zerrieben und im Vakuum bei 100° zur Gewichtskonstanz getrocknet und hierauf 
in gewogenen Mengen Wasser zelöst. ı) Vgol. S. 89. 
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folgende Werte: 
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Hg(CIO,).. 

















KF wurde 








duktion zu erzielen. 





Fussnote 1. 


Auch bei €'sC! erfolgte die Konzentrationsbestimmung durch 
potentiometrische Titration, die von M. KOHLER ausgeführt wurde. 
Sie stimmte auf 0-2%/,, mit der aus BAxTERs Y-Kurve errechenbaren 


Bei Al(ClO,), wurde nur eine Bestimmung des Aluminiumgehalts 


Die Al-Analyse erfolgte durch Fällen mit Ammoniak und ergab 


Eingewozene Lösung 


Eine bestimmte Lösung wurde nach zwei verschie- 
denen Methoden analysiert. 
Bestimmung als Sulfid. 


Eingewogene Lösung HgS %, Hg’g Lösung 


jestimmung durch Elektrolyse. 


Eingewogene Lösung Hg %, Hg eg Lösung 


von A. EıcHLEer durch Abrauchen mit HCUIO, im 
Platintiegel bestimmt. 

Bei NaJ wurde von einer Analyse abgesehen (vgl. S. 102). 

In nachfolgender Tabelle 2 ist für jedes’ Salz der entsprechende 
Fehler V/ _R berechnet®), der durch die Fehler der Konzentrations- 


ie Bestimmung von € wurde auf mehrfachem Wege versucht, doch 
1) Die Best c1lO, 1 f hrfac! W ht, docl 
leider erfolglos. Beim Behandeln nach Cartvs bildet sich ein wasserarmes Aluminium- 
oxydhydrat, das gegen Säuren widerstandsfähig ist und so grosse Mengen von AgCl 
einzuschliessen vermag (Differenz 5% zwischen zwei Versuchen), dass die 
Analyse wertlos wird. Versuchte man das Alerst mit Ammoniak zu entfernen, so 
bot seine Fällung wegen des in Wegfall kommenden NH,@I-Zusatzes Schwierig- 
N 
keiten. Ein weiterer Versuch ging dahin, durch Kochen mit Tis(SO,), eine Re- 
? 2 + 
duktion des CO, zu bewirken (vgl. V. RortumunxD, Z. anorgan. Chem. 62, 108. 1908). 
Diese Methode dürfte aussichtsreich sein, doch erfordert sie noch eine weitere Unter- 
suchung der günstigsten Arbeitsbedingungen, um mit Sicherheit vollstöndige Re- 


AgNO;, Reduktion des AgCl! mit Formaldehyd und potentiometrische Titration 
des Ag’ dürfte kaum Verluste ergeben. 2) IX, S.438. Vgl. auch IX, S. 439, 
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AlO, gef. '; Ab0,/z Lösung 


31974 g 0.2417; 7.56, 
2.6673 £ 0-2017; 7:56; 
9.105 g 0.6866 7.54, 


Mittel 7-55; = 0-01 





10.819 1-1150 8.88, 








12-092 1.0770 8-30, 




























Die weitere Analyse, bestehend aus Fällen des Chlorids mit 


d 
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bestimmung bedingt wird, wobei als 5 die grössten Schwankungen 


er Gehaltsbestimmungen angegeben sind. 


Tabelle 2. Einfluss der Fehler der Gehaltsbestimmung deı 
Lösungen auf den Refraktionswert. 





Substanz Bestimmungsmethode von f A PR 





durch Abrauchen mit HCIO,L....... . 0-005 
Eindampfen der Lösung ...:. 5E 0.0015 
Auflösen gewogenen Salzes ... U. 0.003 
on a Pr Be 0-01 
ÖsCl „ elektrometrische Titration von (/ 2 » 0-004 
NH,COL . . . u . 0.0015 
NaJ “  Errechnung aus Molvolumen .. 35- 0.0025 
NaNO; “ Eindampfen der Lösung ..... d- 0.003 
KNG; „ Auflösung gewogenen Salzes . 1 0-005 
Zus; .  Eindampfen der Lösung ... 0-01 
liC1l0, di . * ei re BD - 0-005 
ANCIOgs ©. - EEE: es 3.» 0.03 
Hy ClOys „ Sulfidbestimmung und Elektrolyse 2.8» 0.07 


Aus gewogenen Mengen der konzentrierten Stammlösungen wur- 
den die übrigen Lösungen du ch Verdünnen mit gewogenen Mengen 
Wasser in der früher angegebenen Weise (IX. S. 443) hergestellt. 


3. Bestimmung des Brechungsindex. 
Die Methodik der Messung des Brechungsindex und der Dichte 
2500 


wurde in IX und X beschrieben. Es wurde wie dort stets bei 
gemessen. Zu den Ausführungen in X ist nur folgendes hinzuzufügen. 
Vor allem muss darauf aufmerksam gemacht werden, dass bei dem 
von uns benutzten PuLrricHschen Refraktometer zwischen dem Be- 
trag der Drehung der Feinstellmikrometerschraube (an der kleinen 
Trommel abzulesen) und der durch sie erzeugten Winkeländerung am 
Teilkreis keine genaue Proportionalität besteht. Zwar liess der Me- 
chanismus der Übertragung der Drehung der Mikrometerschraube auf 
den Teilkreis einen solchen Effekt erwarten, doch war bei der bis- 
herigen Messgenauigkeit, die durch die grobe Teilung des Teilkreises 
beim Serienmodell von Zeiss begrenzt war, nicht möglich, die innerhalb 
der Messfehler liegende Abweichung von der Proportionalität festzu- 


1) Für ANO, wurde dieselbe Unsicherheit angenommen wie für AClund RbÜl, 
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stellen. Bei den von uns benutzten Instrumenten mit Spezialteilkrı 
(X, S. 457) mussten die Ablesungen der Trommel und des Teilkreise- 
genau untereinander verglichen werden und es wurde eine Fehlerkurı 
aufgestellt. Da für die Mehrzahl der Messungen nur das Gebiet vo: 
etwa 60° (Winkelwert der konzentrierten Lösungen) bis 67-5° (Winkel 
wert des reinen Wassers) in Betracht kommt, so beschränkte sich di: 
Nachprüfung auf dieses Gebiet, was dadurch berechtigt erscheint, dass 
wie aus IX, S. 437 ersichtlich, der Wert der Refraktion in erster Näh« 
rung nur von der Differenz der Winkelmessungen für Lösung und 
Wasser abhängt. 


Die in der Fig. 3 dargestellte Fehlerkurve wurde folgendermasseı 


erhalten. 

Zunächst wurde der Teilkreis arretiert, dann im Gebiet der zu 
lässigen 5° die den einzelnen Strichen des Teilkreises entsprechende: 
Werte der Trommelteilung abgelesen. Es wurden vier Messreihen auf 
genommen: 58° bis 63°, 60° bis 65°, 62° bis 67°, 64° bis 69°, Eine 


dieser Messreihen sei hier angegeben. 


Teilkreis in Grad Trommelteile in 0-1 Minuten 
60-0 
60-5 
61.0 
61-5 
62.40) 
62-5 
635-0 
63-5 
64-0 
64-5 
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In der Fig. 3 finden sich die Einheiten der Zehntel Minuten und 
ihre Bruchteile als Ordinate aufgetragen, als Abszisse dient die Ab 
lesung am Messlineal der Trommel. Da die Kurven aller vier Mess 
reihen innerhalb der Ablesefehler übereinstimmten, so wurde x: 
schlossen, dass die einzelnen Striche des Teilkreises einen Fehler von 

!/, Minuten besässen und es wurden die beobachteten Abwei- 
chungen lediglich der Trommel zugeschrieben. Da in dem Gebiet 
unterhalb 60° nur wenige Messungen liegen und hier, wo es sich um 
sehr konzentrierte Lösungen handelt, ein Fehler von selbst 0-1 Minuten 
weniger als 0-003 an R ausmacht, so erübrigte sich in diesem Gebiet 
eine Nachprüfung. 

Für die vorgenommenen Messungen wurden insgesamt drei grossı 
Refraktometer nach PurrrıcH der Firma Zeiss benutzt. 
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l. Ein Serieninstrument des Instituts. mit dem auch H. KoHNER 
eine Messungen durchgeführt hatte, wurde für die Salze AF und NaC! 
enutzt. 


2. Ein Instrument. das mir vom organisch-chemischen Institut 
ler Technischen Hochschule München freundlichst zur Verfügung ge- 
stellt wurde. Die Teilung dieses Instruments war an mehreren Stellen 
sehr unscharf, so dass die mit ihm ausgeführte Messung von LiCIO, 
eine ziemlich starke Streuung der einzelnen 


Messpunkte aufweist 
siehe Tabelle 3 und Fig. : 


ns 
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Korrektur d. Trommel ın01' 
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rommelgrode 


Fig. 3. Eichkurve für die Refraktometertromme!. 


3. Ein mit einem neuen Spezialteilkreis (X, S. 457) versehenes 
Instrument. Zunächst wurden damit gemessen Ü'sCl und RbÜl (erste 


Messreihe). Hierbei wurde noch die zu untersuchende Lösung mit 


Pipetten in den Trog eingefüllt. Der Nullpunkt wurde noch nicht 
bei jeder Messung kontrolliert. Für alle späteren Messungen wurd: 
die bereits zitierte verbesserte Methodik (vgl. X) angewandt. Die 
hiermit zu erreichende Genauigkeit gilt für die Salze ZnS8O,. AUCIO,) 
RbOl (zweite Messreihe). ACI, HgCl,,. HgBr,. Hg(CIO,).. NH,CI.KNO 
NaNO, NaJ. 
D. Die Ergebnisse der Messungen. 

In den folgenden Tabellen ist in der mit KR) bezeichneten Spalte 
die Äquivalentrefraktion aus den gemessenen Werten von n7, oder n7, 
je nachdem. mit der Na-Linie oder der gelben He-Linie gearbeitet 


wurde, berechnet. Die für diese beiden Linien geltenden Aquivalent- 
refraktionswerte sind praktisch identisch (vgl. X, S. 457)?). 


1!) In der 7. Spalte ist unter R,, die Refraktion auf ] 


bei höheren Konzentra- 
tionen 1/,) Einheit der dritten Dezimale genau angegeben. 


Bereits in IX, S. 447 


wurde darauf hingewiesen, dass eine derartig hohe Genauirkeit nur für die Anderung 











W. Geffcken 


Tabelle 3. 





105 > 
R7 


N, Ns—Np 





A = 58.104. 


0.939707  1-33253 e { 414 4.86, h 0-01- 
1:08133  1-34090 - _ 4.889 

1-08223  1-34095 . _ 4-877 | 
1-12905  1-34479 417 4-596 
1-21988  1-35097 415 4:925 
1:27015  1-35378 - . 4-945 
1:29191  1-25484 _ 4.952 
1:29960  1-35521 - - 4-954 
1:32579  1-35640 . 4-963 
1:36746 1-35801 | i 4-972-, 
1-43491  1-36030 - 4-993 
1-43523  1-36034 = 82 4-992 0-.016 


+ 0.011 
+ 0.012 
+ 0.013 
+ 0.010 


0.012 
0-016 


+ 0.011 
+ 0.006 


+.0.007,. 015 


0 0.939707  1-33253 - { ‚26; 0.07 0.16 
1-9088  1-06907 1.344993 

1.9886  1-07185 1-35058 . 

1-9940  1-.07204 1.35062 _ 5: ‚24 0.077 0.150 


2.0175  1-07287 1-35083 ; 

2.9997  1-10567 1-35850 N 

3:0568 1-10752 1-35893 9.230 | 0.070 0.159 
3.9899  1-.13658 1-36570 95 9.921 10° 0065 0158 
49515  1-16488 1-37212 Br 518 9.213 | I 0.062 0.160 
4.9962  1.16624 1-37242 = 9.211 08 

60551 1-19550  1-37902 - 22 538 9.198 E 


— 0.015 


0.010 


0.061 0.166 


der Refraktion mit der Konzentration in Betracht kommt, da nur die relativen 
Konzentrationsbestimmungen die hierfür erforderliche Genauigkeit besitzen. Aus 
diesem Grunde wurde auch in Spalte 1 die Konzentration auf 1 Einheit der vierten 
Dezimale angegeben, trotzdem diese Konzentrationen aus der meist bedeutend 
ungenaueren Gehaltsbestimmung der Stammlösung abgeleitet waren. — Bei 
1/, Hg(ClO,),, das unter den gemessenen Salzen die stärkste Äquivalentdispersion 
aufwies, beträgt die Differenz R, — R), nur etwa 0-003. Da aber die Äquivalent- 
dispersion im gesamten Konzentrationsgebiet annähernd konstant ist, so kommt 
diese Differenz nur in dem Absolutwert der Refraktion zum Ausdruck. Bei den 
meisten Salzen ist der Unterschied noch geringer als 0:003. — Bei 1/, ZnSO,, 
1/, AUCIO,),; und !/, Hg(ClO,); wurden der Einheitlichkeit halber in der 5. und 
6. Spalte die Werte n, —n, bzw. n;—n,, angegeben, die sich ohne weiteres aus 
den gemessenen Werten n7,,, n,. und n; berechnen lassen. Die Dispersion von n, —np 
schwankt für diese Salze nur zwischen 0-00006 und 0-00008. 


R 
. D . - . . 
1) Bei der Berechnung von wurden im Falle der durch einen verti- 
(r 


kalen Strich gekennzeichneten Werte AR?) deren Mittelwerte verwendet. 
I 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 





N N, 





3. KCI (A = 74.56). 


0.99707 1-33259, 11-31, 

13231 1:04672 1-34294, 11-296 
1-4927 1.061854 - 1-34612, 11-303 
2.2073 1-08956 1.35173; 11.300 
3:0312 1-11953 - 1:35769- 11-292 
4:4104 1:16534 — 1-36670-, 11-289 
14-4246 1:16588 1-36678- 11-284 


0005 


0.05 


4. RhbCl (A = 120.92) 2. Messreihe 


U 0:99707 1:33259 
0.8289 1:06723 1-34109 
1-4150 1-11360 1-34652 
3.0162 1-22936 1-35967 
5.6678 1:39143 1:37 


3712 25 


0.006 


0.006 


buch u bu Au a 
vv x mn ww w 


RhCl 1. Messreihe (nicht ganz reines Salz 


0-99707 
1:5924 1-16006 
2.6504 1.22379 
3-8207 1-32100 36945 
4.3543 1-41237 37920 


CsCl (A = 168.27 


0 0.939707 

1:9592 1-22520 0-003 
5.9584 1-58372 1:38869 577 0:001 
7.8454 1-71708 1-40093 Yh 0.004 
10.1726 1-85829 1-41367 


6. NH,Cl (A = 53-50). 


0 0-99707 

1.1619 1-01499 _ 3 a 3.379 — 0.016 
2.2680 1:02938 - 353: 3-30: — 0.008 
4:5897 1:05409 370005 3: 0.009 
6-484 1-07043 38142; 


1) Die Konzentration und Dichte wurden von G. KARAGUTNIS gemessen. 
*) Die Konzentration ist aus BaxtTerschen Messungen mit Hilfe der 7-Kurve be- 


rechnet. Eine genaue Umrechnung auf €, wurde unterlassen, da auf diese be- 
deutend weniger genaue Messung (vgl. S. 107) kein grosser Wert gelert wird. 

















W, Geffcken 


Tabelle 3 (Fortsetzung). 





105 > 


R%; 


JR, 
JIU, 





0 

1-5655 
3-4363 
6-1257 
9.0524 


() 

1:7629 
4-6610 
6.6176 
4.1926 


0 
1-2520 
1-3544 
1-3913 
30458 
3-0470 


0 
0.9978 
1-9802 
1:9802 
2.004 
2.9721 
30092 
4.0401 
4:0428 


0 

1-9984 
2.0625 
2.0933 
2.4877 
3.9660 
4-8787 


0-99707 
1-16436 
1-33883 
1-55153 
1-74315 


0-99707 
1-08754 
1-20835 
1:27547 
1-35045 


0.939707 
1:07287 
1-07452 
1-07650 
1-15677 
1:15686 


0-99707 
1-07657 
1-15153 2 
1-15153 ? 
1-15335 
1-22391 
1:22650 
1-29827 3 
1:29844 


0.939707  1-33253 


1-10968 1-34458- 


1-11296 1-34486 


1.11451 1-.34509, 


1-13409 1-34716 
1.201854 1-35424 
1-23970 1-35817 


33259, - 19-38, 
36389, 19-310 
.36631- - 19.221 
.36577- 19.103 


47091, 18-981- 


8. NaNO: !A = 85-01. 


11.21, 

11-197 
11-183 
11-170 


11-157- 


= 101-11.. 


34402, ! 
35496; 
1-35497, 


10. 


1 
1 
1-: 
1 
1 


1-33259 N: 414 
1:34600 SE 
1-35810 - 
1-35811 446 
1:35842 . — 
1-36945 460 
1:36987- _ _ 
1:38073 er 

1-38077 - 466 


11. LiC1O, A = 106.40 


Som 
- ro 


ww 


=. 
wivwtwt 
De Fr; 

a oEs 


7-660 
7.663 
71-668 
7.661 
7-663 
7-661 
7.664 


12.90; 
12.917 
12-914 
12.928 
12.928 
12.941 
12.947 


1) Brechungsindex wurde von H. KoHxeEr gemessen. 
der gleichen Lösung wiederholt, da Dichtebestimmung misslungen, der einge- 


0-0476 
— (0.0439 
- 0.0413 


0.005 
— (0.006 
— 0.005 


+ 0.003 


0-03: 0.06 


0.033 0.059 


0-036 0.079 


0-037 0.066 


+ 0.016 
+ 0.009 
—+ 0.007 


2) Messung wurde an 


klammerte Dichtwert wurde aus der anderen Messung übernommen. 3) Dichte 
aus Konzentration mit Hilfe des Molvolumens berechnet. vgl. S. 94. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 





105 >L 
n],, RT, 
N N. Nz—Np 





12. 1/3 ACIOys (A = 10849. 


0-99707 1:33259, 183 414 12-40- 4 
1-06167 - 1-34143, - 

1-07230 1-34288, 

1-12846 1-35044, 

1-20270 1-36034, 

1-28570 1.371324 

1-28638 - 1:37142, 

1:37057 1-33251, 2.420. 

1-38689 1-38467, 201 2.4: | 
1-48678 1:39788, - 


+0-001 


+ 0.002; 


> +0.0025 
13. 1/; Hg(C10y > 


( 0.399707 1-33259 183 16-04 
1.0762 1 1-16533 1-34826 16-043 

1071 1-44606 1-37392 16-040 

58625 1:76315 1-40237 16-041- 0-00 

9.4425 2.09353 _ 1-43176 16-037- 
11-202 2.22960 1-44389 250 577 16-042, 0.076 


!/s HgCl» (A = 13576). 


1-04505 
1:04499 


1/, HyBra (A = 180.22). 


0.5296 100154 1-33300» 14-9, 
0.5296 1-00155 1-33301, - 15-0, 
0.4409 100031 1-33294, - 15-1, 


Mittel 15-0; 


Zur Berechnung der Äquivalentdispersion R, — R, bzw. R, 
wurde folgende vereinfachte Beziehung benutzt. 

Nennt man den Brechungsindex des Wassers für die D-Linie n,, 
den für eine andere Linie n,-+ An,;. den Brechungsindex der NSalz- 


1) Der Wert für R, wurde aus der Summe der Ionenrefraktionen berechnet 
vel. S. 104 und 120, Fussnoten). 2) Aus dem Molvolumen bestimmte Konzen- 
tration [vgl. S.90, Gleichung (4)]. ') Die Analyse zur Bestimmung des Ab- 
solutwertes wurde von der 1 norm. Lösung vorgenommen. 
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lösung für die D-Linie n,+ An, den für eine andere Linie n,-+ 
und setzt man diese Werte in die Gleichung ein 
100 
Ar, A | if - 
P 
so ergibt sich 


In 


In T 


1no;)? 
In,;)? 





Wir wenden die TayrLorsche Entwicklung an 


„I2AnAn,+An Ans; 
0183| D _ D 


P In’An;, +: In+An Amı\]+A(r;—r, p): 
7, | 


Ins; 


100 In; 

R,—R, A| o:501[ 2 
p D 

0:-018 


Eine Vernachlässigung der Glieder mit An; und An?An,, was 
einen Fehler erst in der vierten Dezimale bedingt, ergibt 


Ino; 


D — 0.366 


+ A(nı —r,p)- (16) 


S 
EN 
R 
S 
x 
R 
TR 
t 
B: 
b 
B: 
{ 
\ 
N 
) 
\ 
’ 


100 In InAn; 
N 41 0-56 = ai x 
Rı—Rn= , | 61 7, n | 


4 Ih 


Für A(rg; — ron) gilt mit einer Genauigkeit von etwa 0-001 


Inv; 


D 


Alta — np) = 0-561-4- 


Der Ausdruck (16) lässt sich auch schreiben 


1000 
R; — Rn N [0561| In; — 


„ 


D A . Inn; 
In0;) — 0-366 An An; |+ 561 ».06 
D, D, 


Dieser Ausdruck ermöglicht also die Äquivalentdispersion, weit 
einfacher als bisher aus der Differenz der Molekularrefraktion für 
die verschiedenen Wellenlängen, direkt aus den Differenzen des Bre- 
chungsindex zu berechnen. Da letztere Differenzen eine Genauigkeit 
von etwa !/,%, besitzen, so lässt sich die Rechnung ohne weiteres mit 
einem Rechenschieber durchführen. 
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labelle 4'). Änderung der Äquivalentrefraktion zwischen 


C,=5 und (€, 
Nacl 
— 0:05: 
NaJ 

0.22, 
Lit YA ’4 
+ 0.04 


6 


v0, 
KCi 
0-.02- 
NaNt Ir 
— 0.03 

Al CIOys 
+ 0.013 


IR= (R.— R,). 
Rheı OsCi 
0.03, 0-.01- 
KNOs 
0.02 
1, Hg OlOys 
BA) 


8 70 TE 
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E. Diskussion der Resultate. 

Die Ergebnisse der Messungen finden sich in der Tabelle 3 uı 
der Fig. 4 zusammengestellt. Sie wurden zum Teil bereits in der Eiı 
leitung zur vorliegenden Arbeit, sowie in den früheren. eingangs 
tierten Mitteilungen (V, VII und VIII) hauptsächlich nach der quali 
tativen Seite hin diskutiert. Insbesondere wurde gezeigt, dass das 
Vorzeichen der für die verschiedenen Salze beobachteten Konzen- 
trationsgänge sich in allen Fällen [über die noch nicht diskutiert 
Konstanz der Refraktion des zuletzt untersuchten Hg(ClO,) vgl 
weiter unten] auf Grund der Annahme verstehen lässt, dass die bei 
steigender Konzentration stattfindende Änderung der Refraktion auf 
das Zustandekommen eines direkten Kontakts zwischen den in veı 
dünnter Lösung durch Wassermoleküle getrennten, entgegengesetzt 
geladenen Ionen zurückzuführen ist. Im folgenden soll auf einige 
Fragen insbesondere quantitativer Art etwas näher eingegangen werden. 


1. Abweichungen von der Linearität der Konzentrationsgänge. 

Nimmt man für die Salze KCl, RbCl, NH,Cl, ZuSO,. NaJ, 
Hg(C1O,).. AUCIO,),. KNO, NaNO, den wahrscheinlichen Fehler an 
der Refraktion nach \, S. 462 zu 0-007 €, den maximalen Fehler zu 
0-02/C,, für C’sCl, NaCl, KF, LiClO, den maximalen Fehler zu 


’ "a . Rn 
0-022,/C, (X, S. 463) an, so liegen, wie sich aus den Werten >? deı 


Tabelle 3 und aus der Fig. 4 ergibt, mit Ausnahme von NaJ und Al 
sämtliche Messpunkte eines Salzes innerhalb der Fehlergrenze auf 
einer Geraden!). 

Beim NaJ nimmt die Steilheit der Kurve beim Übergang zu 
höheren Konzentrationen systematisch ab. Von dem mittleren Wert 
[für das Konzentrationsgebiet €*,—=1-5 bis 90 (vgl. Tabelle 3)] 
IR» 

IC, 
0-003,, im Gebiet € —6 bis 9 gleich 0-002,, d. h. im Mittel 7° 
Abweichung von der Linearität von dieser relativen Grösse würde im 


0-043,, ist die Abweichung im Gebiet € 1-5 bis 3-5 gleich 


ö- Eine 
Falle einer Kurve kleinerer Steilheit (etwa bei NaC!) bereits innerhalb 
der Messfehler liegen und deshalb dem Nachweis entgehen. 
Bemerkenswert erscheint die Kurve für ÄF, in der ein deutliches 
Umbiegen bei einer Konzentration von 8 Mol./1000 g H,O, also etwa 


1) Abszisse ist die Konzentration. Betreffs des Unterschieds der Kurven 
mit ©. und C, als Abszisse vgl. S. 115. 
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ö Mol Wasser auf 1Mol KF zu sehen ist (vgl. Fig. 4 und Tabelle 3). 
Die grosse Anzahl von Messpunkten und die erhebliche Genauigkeit der 
\lessungen an so konzentrierten Lösungen lässt wenig Zweifel an der 
Realität dieses Effekts aufkommen. Da aber die Messungen zu den 
ersten gehören (siehe S. 107) und die seitdem erreichte Verringerung der 
Messfehler (im fraglichen Gebiet F_ R<0-0025) bei einer Wiederholung 
der Messungen eine vollkommen sichere Entscheidung ermöglichen 
wird, so sei einstweilen von einer Diskussion dieses Effekts abgesehen. 

Aus den in der V. Mitteilung. Abschn. 5 genannten Gründen wird 
man den angenähert linearen Verlauf der meisten Konzentrations- 
gänge nicht eher als eine sichere Stütze für die Bildung undissoziierter 
Anteile ansehen dürfen, bis die Messungen auf das Gebiet kleinerer 
Konzentrationen ausgedehnt werden, in dem mehr Klarheit über die 
zur Anwendung des Massenwirkungsgesetzes benötigten Aktivitäts- 
koeffizienten der Ionen herrscht, als für das bisher untersuchte Gebiet 
über I norm. 


3, Additivität der Äquivalentrefraktion bei unendlicher Verdünnung. 

Aus den bei verschiedenen Konzentrationen erhaltenen Werten 
der Äquivalentrefraktion wurde in gleicher Weise wie bei H. KOHNER 
(IX. S. 451) auf unendliche Verdünnung graphisch extrapoliert unter 
der Annahme, dass der bis 2norm. herab gefundene lineare Verlauf 
auch bei kleineren Konzentrationen gilt. Natürlich ist es streng ge- 
nommen nicht gleichgültig, ob man hierbei €, oder €, benutzt, 
doch wurde bereits früher (IX, S. 452) graphisch gezeigt, dass der 
hierdurch bedingte Unterschied für R, innerhalb der Fehlergrenzen 
fällt; eine exakte Berechnung ergibt, dass, falls im Konzentrations- 
gebiet zwischen 2 bis 6 Äquiv./1000 g H,O die Abhängigkeit der Re- 
fraktion von €, sich innerhalb der Messfehler durch Gerade darstellen 
lässt, dies auch für ©, gilt und umgekehrt. 

Die Additivität der Äquivalentrefraktion für © =0 lässt sich nun 
am besten in der Weise prüfen, dass man zunächst aus den in obiger 
Weise auf C=0 extrapolierten Werten der Salzrefraktionen die wahr- 
scheinlichsten Ionenrefraktionen ableitet und die daraus durch Sum- 
mation sich wiederum ergebenden Salzrefraktionen mit den direkt 
extrapolierten Werten vergleicht. Die Werte der Einzelrefraktionen 
der Ionen erhalten wir auf folgende Weise. 

Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, ist eine besonders geringe Beein- 
flussung des Wertes von R durch den Fehler der Gehaltsbestimmung 


N 
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bei NaCl zu erwarten. Da dieses Salz auf Bruchteile von ! 10°/o0 frei 


von Verunreinigungen ist. so kann man die Unsicherheit von R= 9-26, 
mit der der Extrapolation!) identifizieren und zu etwa - 0-007 an- 
nehmen. Auf einen Wert von R, 0-200?) bezogen ist also der Wert 
R,.,- = 9-06, mit einer Ungenauigkeit von nur 0-007 behaftet. Da nun 
bei fast allen Anionen die Na-Salze. bei fast allen Kationen die Chlo- 
ride untersucht wurden), ist es am einfachsten. die Werte für R 
und R,,- als Grundwerte anzunehmen und aus ihnen die Werte der 
übrigen lonenäquivalentrefraktionen mit Hilfe folgender Gleichungen 
abzuleiten. 

Für Kationen (A): R,;= 0.200 + R,, R, 

Für Anionen (4): R,=%065 + R,,— R 


hr 


Die aus verschiedenen Kombinationen erhaltenen Werte von AR, 
und R, wurden gemittelt. Die erhaltenen Mittelwerte sowie die maxi- 
malen Abweichungen von den Mittelwerten (Kursivdruck) finden 
sich in der Tabelle 5 angegeben. Die übrigen in dieser Tabelle an 
geführten Abweichungen sind aus der Summe des in Tabelle 2 
angegebenen V R und des Extrapolationsfehlers für das in diesen 
Fällen untersuchte nur einzelne Salz mit betreffendem Kation oder 
Anion berechnet. Bei AP" lässt die grosse Unsicherheit der Analysı 
(vgl. Tabelle 2) die gute Übereinstimmung in Tabelle 6 als vielleicht 


zufällig erscheinen. 


Tabelle 5. Äquivalentrefraktionen für gelöste Ionen be- 


zogen auf R,, = 0.200 (D-Linie). 
Li? = TR Rule { - 98.06. + 
1— 0.005 
Nat = 0.200 F-= 2.61; = 0.015 
K 2.24- 0005 J 19.18 — 0.03 
Rh* 3.79 - 0.017 NO = 11:00, & 0.01 
Ös b-53- + 0.011 1/80, 7-40; = 0.015 
NH, 4-30 = 0.005 CIO! = 13-23- + 
1; Ba*= 21% =+ 0015 
1/5, Zn*t 0-26 - 0.02 
1/, AB* 0-84 — 0.08 
is Hgt= 1280) =0-607 
1) Vgl. 8.118. 2) Dieser Wert, der von FaJans und Joos (vgl. I, S. 19 


als Grundlage der Zerlegung der Salzrefraktionen in Ionenrefraktionen gewählt 


wurde, erscheint einstweilen mit einer Unsicherheit von etwa —U-l5 behaftet 
3) Die Resultate der Messungen von H. KoHNER wurden im folgenden mitbenutzt 
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In der Tabelle 6 findet sich der Vergleich der aus direkten Mes- 
sungen extrapolierten und der aus obigen lonenrefraktionen additiv 
berechneten Äquivalentrefraktionen. Die grösste Abweichung zwi- 
schen den beiden Werten findet man bei ZiCl, wo sie 0-025 beträgt. 
Bei Na,80,, BaCl, und Ba(ClO,), beträgt die Abweichung 0-015, bei 
allen übrigen weniger. Die genannten vier Salze wurden von H.KOHNER 
gemessen ohne die Benutzung der neuen apparativen Verbesserungen. 


Tabelle 6. 


Äquivalentrefraktion R, für unendliche Verdünnung. 


KF Licl NaCl Kcal RhOlN OsCl NH,Cl 
q 4-86 8:76 9.26- 11-31 12-85 15-60, 13-37 
— 8-73; 9.26 11-31, 13-36: 
1/, BaCls 1/3 AlCy NaBr NaJ NaNO:  KNO 
Reem. : . . . 11-24, 8:21 12:91 19-38 11-21 13-2 
Rber 0.0 A 8-22, == = 11-20; 13-25 
1/, Li 0 1 » NasSt IM | 3 NH; So 1/, Al; SO; \ 1 9 Zn St 7 
Rgem + 171-080 1-62, 11-70 6-57 7-6#: 
7-07 7-60 11-70- 6:56 
LiCl0; Na0lO; !/, Ba ClOy)» 1/3 AUCIOg 3 1/o Hg‘ ( Og: 
f 12.90- 13-44 15-44, 16-04 
12:9 13-43 15-42 12.39 


Die Übereinstimmung für die neueren Messungen ist also vor- 
züglich. Die Abweichungen erreichen nie den maximalen Fehler der 
Extrapolation (vgl.IX, S. 451), der, natürlich unter der Voraussetzung 
der Gültigkeit des linearen Verlaufs bis C=0, je nach der Lage der 
Punkte bis 0-015 betragen könnte. Dem Auftreten dieses maximalen 
Fehlers kommt ja auch eine sehr geringe Wahrscheinlichkeit zu. Der 
mittlere Fehler der wahrscheinlichsten Extrapolation (rechnerisch nach 
der Methode der kleinsten Quadrate erhalten) beträgt nur etwa 0-005 
was sehr gut zu den Ergebnissen der Tabelle 6 stimmt, wenn man 
noch einen geringen Einfluss des Analysenfehlers in Betracht zieht. 
Die Abweichungen der Tabelle 6 liegen also jedenfalls innerhalb der 
Fehlergrenze, so dass die Additivität der lonenrefraktionen weit- 
gehend bestätigt wird und für die untersuchten Salze keine Veran 


I!) Die Abweichung dieses Wertes von dem in V Tab. 1 angesebenen 12-84 
rührt von der kleinen Anderung der Konzentrationsangabe der Stammlösung her. 
Vel.S. 102.) 
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lassung besteht anzunehmen, dass eine etwaige im Gebiet von 2 norm. 
bis O norm. eventuell vorhandene Abweichung von der Linearität des 
Refraktionsganges einen 0-01 übersteigenden Betrag annimmt. 


3. Die Stärke der Gänge bei einigen Salzen. 

Die relative Stärke der Gänge für die verschiedenen Salze wurde 
schon in früheren Arbeiten!) diskutiert. Hier sei etwas näher auf die 
Verhältnisse bei den Perchloraten NaC!O,. LiCIO, und Al(CIO,), und 
Hg(C'lO,), eingegangen. 

Es wurde in der Einleitung bereits dargelegt, wie der für die 
ersten drei Salze bei steigender Konzentration festgestellte positive 
(sang sich qualitativ darauf zurückführen lässt, dass die Wassermole- 
küle, die beim Rückgang der Dissoziation vom Kation weggedrängt 
werden, stärker deformierbar sind als die an dieses sich anlagernden 
C1O,-Ionen. Die Stärke der Gänge je auf ein Äquivalent bezogen, 
zeigt die Abstufung: 

liclO, = Na0lO, > ', AUCIO,); 
zwischen ( 0 und 5. 0-04 0.04 0-013 

Um nun versuchen zu können, aus der Stärke dieser Gänge die 
undissoziierten Anteile wenigstens der Grössenordnung nach abzu- 
schätzen, sei die vereinfachte Annahme gemacht, dass der der Stärke 
nach nicht näher angebbare Effekt der Einwirkung der fraglichen 
Kationen auf das (/O, praktisch zu vernachlässigen ?) ist, d. h., dass 
der gesamte beobachtete positive Gang auf die Aufhebung des ver- 
mindernden Einflusses des Kations auf die umgebenden Wassermole- 
küle zurückzuführen ist?). Man muss weiterhin verschiedene Mög- 
lichkeiten ins Auge fassen, wie weit bei der Bildung undissoziierter 
Anteile die deformierende Wirkung der Kationen auf die umgebenden 
Wassermolekeln aufgehoben wird. 

Zwei extreme Fälle (1 und 2) kommen hier in Betracht. 

I. Das Feld des Kations wird durch das angelagerte Anion so 
weitgehend abgeschirmt, dass die gesamte, die Refraktion erniedri- 
gende Einwirkung des Kations auf das Wasser in Wegfall kommt, 
wodurch eine Erhöhung der Refraktion resultieren müsste, die bei 
Na etwa 0-3, bei Li etwa 0-5, bei AP" 2-8 beträgt (vgl. I, 8. 22). 

1) V,S.4. VII, S.513ff. VIII, S. 381, 367ff. 2) Natürlich erhält man 
wegen dieser Vernachlässigung für die undissozierten Anteile zu kleine Werte. 
3) Dagegen dürfte (vgl. V,S.4, IX) in dem von KoHner festgestellten positiven 


Gang für Ba(ClO,);s auch eine Einwirkung von (C/O, auf das leicht deformierbare 
Ba mitspielen. 
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2. Ein Wassermolekül der Hydrathülle des Kations wird durch 

ein Anion ersetzt, die übrigen werden mit der gleichen Stärke wie 

rher deformiert!), Nehmen wir die Hydrathülle in erster An- 

iherung zu 6 H,O?) an, so wäre der positive refraktometrische Effekt 
hei Na 0-05. bei Li 0-08, bei Al 0-47. 

3. Zwischen diesen Extremen liegen die Fälle, wo die deformie- 
rende Wirkung auf die am Kation verbleibenden Wassermolekeln von 
dem Anion nur teilweise aufgehoben wird. 

t. Tritt insbesondere ein mehrwertiges (z. B. AP) Kation mit 
einem einwertigen (z. B. (/O,) Anion zusammen, so wird die die 
Refraktion erniedrigende Wirkung des neuentstehenden Kations 
(C1O,AT ') auf das Wasser maximal (Fall 4a = Fall 2) gleich der Wir- 
kung des ursprünglichen Ions auf die an diesem verbleibenden Wasser- 
moleküle sein. Im allgemeinen wird aber infolge der abschirmenden 
Wirkung des angelagerten Anions die Feldstärke des ursprünglichen 
Kations mehr oder minder stark verringert werden (Fall 4b), d.h. 
die Erhöhung der Refraktion beim Rückgang der Dissoziation wird 
orösser sein als im Fall 4a. 

Der Effekt der Erhöhung der Refraktion der Lösung von NaUIO, 
zwischen © ,—=0 und Ü, —=11 beträgt 0-09°%). Der Fall 2, der als maxi- 
malen Effekt (bei vollständigem Rückgang der Dissoziation) nur 0-05 
ergeben würde, erscheint somit unmöglich. um so mehr, als bei der 
Bildung von undissoziiertem NaClO, eine, wenn auch geringfügige 
Erniedrigung der Refraktion des C/O, stattfinden dürfte. 

Die Annahme von Fall 1 ergäbe für Ü,—5 für den undissoziierten 
Anteil etwa 17°, (= 0.05/0-3), für € Il, wo auf 1 Mol NaCIlO, nur 
noch 5 Mole Wasser vorhanden sind. etwa 30°, (0-09 /0-3). Werte, deren 
Grössenordnung nicht unwahrscheinlich erscheint. Fall 3 ergäbe natür- 
lich höhere Werte. Wenn also für den Gang nicht noch andere, bis 
jetzt nicht zu übersehende Faktoren verantwortlich sind, dürfte das 
Verhalten von NaClO, dem Grenzfall 1 nahe kommen, was bei der 
Kombination eines grossen Anions mit einem kleinen Kation nicht 
unplausibel erscheint. 

Für LiClO, berechnet sich der undissoziierte Anteil für (,—5 
für die zwei Grenzfälle 1 und 2 zu 0-04/0-5 = 8°, bzw. 0-04/0:08 — 509. 

1) Vel. IX, S. 442. 2) Möglicherweise ist bei Li” diese Zahl zu hoch an- 


senommen (vgl. jedoch G. Hürrıs, Z. Elektrochem. 31, 404. 1925). ) Nach 


einer noch nicht veröffentlichten Messung von P. HÖöLEMANN. 
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Im Falle von Al(C1O,),!) kommt in erster Linie die Bildung von 
ClO,Al in Frage, während die Wahrscheinlichkeit für die Bilduno 
der zweiten und dritten Stufe nur gering ist, so dass hier Fall 4 reali 


siert ist. Fall4a = Fall 2 ergäbe bei vollständigem Übergang von Al 
in C10,Al einen Effekt von 0-47 /Mol=0-16/Äquivalent. Der tat 
sächlich festgestellte Effekt im Gebiet €, —0 bis 5 von 0-013 entspräche 
-5an (lO,Al von 0:013/0-16 — 8" 
der, falls nicht andere Effekte?) auftreten, als obere Grenze (wegen 4b) 


also einem Anteil der Lösung € 


{ 


anzusehen wäre. 

Diese Zahl ist kleiner als die für NaClO, (©, —5) als untere Grenze 
(17°) berechnete. 

Dieses Resultat und damit auch der relativ schwache Refraktions- 
gang im Falle des !/, Al(C1O,), erscheint aber nicht unplausibel, wenn 
man berücksichtigt, dass bei gleicher Äquivalentkonzentration der 
Lösungen von NaCIO, und Al(C1O,), die Anzahl der AP -Ionen dreimal 
kleiner ist als die der Na -Ionen, woraus eine geringere Wahrscheinlich- 
keit der zur Bildung von C/O,Al führenden Zusammenstösse folgt. 
Natürlich bildet auch die starke Hydratisierungstendenz von AP einen 
wesentlichen Grund für die Leichtlöslichkeit und starke Dissoziation 
seiner Salze. 

Schliesslich müsste bei A/(C1O,), auch noch die Konzentrations- 
abhängigkeit der ziemlich starken Hydrolyse dieses Salzes berück- 
sichtigt werden, deren Einfluss auf die Refraktion A101, bereits in IX. 
S. 442 roh abgeschätzt wurde®). Während aber der starke negative 

1) Das von mir untersuchte Salz ergab, falls man seine Formel zu Al(C1O,); 
sein Aquivalentgewicht demnach zu 108-5 annahm, auf Grund der Aluminium- 
bestimmung der Lösung (S. 104) R,= 12-46, während die Summe der Ionen- 
refraktionen (13-23 — 0-84) 12-39 betrüge. Diese Diskrepanz entspricht einem 
Fehler an dem Faktor der Stammlösung von etwa 0:6%. Da aber die Al-Analyse 
kaum genauer als 0-3% ist und eine wenn auch geringe Verunreinigung des Salzes 
durch HCIO, möglich war, so wurde in den Tabellen für R, der Wert der Summe 
der Ionenrefraktionen angenommen und die Konzentrationsbestimmung entspre- 
chend korrigiert, was insofern berechtigt erschien, als bei den Salzen AlCl, und 
Al,(SOy);, aus denen die Ionenrefraktion des AP” berechnet wurde, die Unsicher- 
heit der Analyse einen weit geringeren Einfluss auf die Refraktion des AP’ ausübt 
(vgl. IX, Tabelle 7, S. 438) als bei AUCIO,),. Doch wird, wie schon erwähnt, 


h) 


dem Absolutwert für Al(CIO,),, da auf ihn auch die Hydrolyse einen Einfluss 
haben kann, keine grosse Genauigkeit beigemessen. 2) Vel. S. 118, Fussnote 2. 
3) Bei dieser Berechnung wurde Fall 4a in voller Schärfe angenommen, indem 
der entsprechende Vorgang in der Weise betrachtet wurde, als ob er ausschliesslich 
in dem Ersatz eines der das AP” umgebenden 6 Wassermoleküle durch ein OH 
bestehen würde. Die Diskussion des Fall4b ergäbe einen höheren Wert für Jr. 
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Refraktionsgang im Falle von AlCl, nur wenig durch diesen Faktor 
beeinflusst wird, muss mit der Möglichkeit gerechnet werden, dass 
beim Al(C1O,), der durch den Rückgang der Hydrolyse hervorgerufene 
sitive Konzentrationsgang der Refraktion von der gleichen Grössen- 


I 


I 
ordnung!) ist, wie die vorher diskutierten Einflüsse. Leider ist über 


die Stärke der Hydrolyse und ihre Konzentrationsabhängigkeit bei 
AltC1O,); nichts bekannt. Von einer näheren Untersuchung wurde 
abgesehen, weil die Möglichkeit einer Verunreinigung des Salzes durch 
HCIO, nicht ausgeschlossen erscheint. 

Beim Hg(ClO,), dürften die Verhältnisse analog zu behandeln 
sein. Doch ist über das refraktometrische Verhalten von nicht edel- 
sasähnlichen Kationen noch sehr wenig bekannt (VII, S. 516), so dass 
sich noch nicht näher erklären lässt, warum hier die Refraktion zwi- 
schen C,=1 und 11 keinen merklichen Gang aufweist. Jedenfalls 
dürfte die erhebliche Hydrolyse den Gang und somit wohl auch den 
für unendliche Verdünnung extrapolierten Refraktionswert für das freie 
velöste Hg’ merklich beeinflussen. Aus diesem Grunde und weil die 
Ungenauigkeit der Gehaltsbestimmung hier einen besonders starken 
Einfluss auf die Refraktion besitzt (vgl. Tabelle 2), ist dem Wert für 
das Hg -Ion kaum eine grössere Genauigkeit als 0-15 zuzuschreiben. 

Man könnte versucht sein, den positiven Gang bei den Per- 
chloraten auch damit in Zusmmenhang zu bringen, dass bei der 
Konzentrierung der Lösungen die auf ein Kation entfallende Wasser- 
menge kleiner wird und somit eine etwaige die Refraktion vermin- 
dernde Einwirkung der Kationen auf entferntere Wassermolekeln 
in Wegfall kommt. Von diesem Standpunkt aus müsste bei Wegnahme 
der gleichen Menge Wasser der Anstieg für das auf Wasser viel stärker 
wirkende AP’ grösser sein als für Zi" und erst recht für Na. Wenn 
man jedoch bei den Salzen Al(C1O,),, ZiClO, und NaClO, die auf ein 
Kation treffende Wassermenge von © auf etwa 20 Moleküle ver- 
ringert (dies ist der Gehalt der konzentriertesten Lösung von Al(CIO,)s, 
welche hier untersucht wurde), so ist der refraktometrische Effekt bei 
AKCIO,); = 0-02,, bei NaClO, und LiC1O, = 0-02,, also bei ersterem 
Salz nicht größer, sondern kleiner als bei den letzteren. 

Somit kann der erwähnte Effekt, wenn er auch bei noch grösseren 
Konzentrationen von gewissem Einfluss auf den Gang sein muss, für 
das untersuchte Gebiet nicht ausschlaggebend sein. 

1) Wenn der Rückgang der Hydrolyse bei Änderung der Konzentration um 


I Aquiv./Liter die Grössenordnung 1% der Gesamtkonzentration hat. 
1 
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Es sei übrigens ausdrücklich darauf hingewiesen, dass die obige: 
Berechnungen des undissoziierten Anteils hauptsächlich nur 
zeigen sollen, dass die in früheren Arbeiten und hier gegebene quali 
tative Deutung der Konzentrationsgänge der Refraktion nicht 
unplausiblen Resultaten in quantitativer Hinsicht führt. Di 
erhaltenen Zahlen können im besten Falle nur als Abschätzung deı 
Grössenordnung gelten. 


F. Zusammenfassung. 

l. Der Ausdruck zur Berechnung der Äquivalentrefraktion eines 
gelösten Stoffes wird in zwei Teile zerlegt: R,. = econst - (P+-/T), voı 
denen ® eine einfache Funktion nur der Dichte und der Konzentratioı 
der Lösung. // eine Funktion des Brechungsindex und der Konzentra 
tion ist. Es wird gezeigt. dass man auf Grund einer graphischen Dar- 
stellung von ® in Abhängigkeit von der Konzentration die Dicht: 
einer Lösung aus ihrer Konzentration und umgekehrt die Konzen- 
tration aus der Dichte berechnen kann mit einer Genauigkeit, welch: 
für die Dichte etwa 0-1° ,,. für die Konzentration etwa 1°/,, beträgt. 
Aus diesen Beziehungen ergab sich eine bequeme Kontrollmethod: 
für Messungen der Dichte und des Brechungsindex. 

2. Es wird auf die Notwendigkeit hingewiesen, bei Präzisions- 
messungen an dem mit einem genaueren Teilkreis versehenen PUrr- 
RicHschen Refraktometer eine Fehlerkurve für die Trommelablesung 
aufzunehmen. 

3. Es wurde eine neue Darstellungsmethode von reinem Na.) 
durch elektrolvtische Reduktion von NaJO, beschrieben. 

4. In Übereinstimmung mit früheren Messungen, insbesondere mit 
denen von H. KonHseEr (IX) wird bei fast allen untersuchten Salzen 
eine mehr oder minder starke, sehr angenähert lineare Änderung deı 
Refraktion mit der Konzentration festgestellt (deutliche Abweichung 
von der Linearität zeigte sich bei NaJ und KÄF), die in bezug auf das 
Vorzeichen und die relative Stärke sich qualitativ zwanglos und 
widerspruchsfrei deuten lässt auf Grund der Annahme (vgl. III, V 
VIil, VIll) einer mit steigender Konzentration des Elektrolyten in 
zunehmendem Masse erfolgenden Bildung von solchen Kombinationer 
entgegengesetzt geladener Ionen, die ohne Zwischenschaltung vo 
Wassermolekülen in direktem Kontakt miteinander stehen, also un- 
dissoziierte Anteile bilden. Nur im Falle des Hg(C1O,), konnte infolge 
des wenig bekannten refraktometrischen Verhaltens von nicht edel- 






















Über die Konzentrationsabhängigkeit der Aquivalentrefraktion usw. XI. 123 





vasähnlichen Kationen die Konstanz der Refraktion im Gebiet von 


nur > bis 11 Äquiv./1000 g H,O noch nicht gedeutet werden. 

alı 5. Eine rohe Abschätzung der undissoziierten Anteile auf Grund 
es Konzentrationsganges der Refraktion bei NaClO, Li@IO,, 

Di: I(C1O,);, führte zu nicht unplausiblen Resultaten. 

leı 6. Die für unendliche Verdünnung extrapolierten Werte der Äqui- 


valentrefraktionen von Elektrolyten erweisen sich innerhalb der Ver- 
suchsfehler als streng additiv (grösste absolute Abweichung 0-025, 


mittlere Abweichung 0-01). 


0 Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. 
01 Dr. K. Fasans, auf dessen Veranlassung diese Arbeit entstanden ist, 
ra für seine dauernde liebenswürdige Hilfe meinen ehrerbietigsten Dank 
ir © auszusprechen. 

It Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei für die Über- 
N- lassung eines Refraktometers ergebenst gedankt. 

hi 


München, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Physikal.-chem. Abt. 
a Juli 1929, 
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Vorläufige Mitteilung. 

Über die Ultraviolettabsorption der Carbonylgruppe. 
Von 
K. L. Wolf und W. Herold. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 23. 7. 29.) 
Es werden die log kmax- Werte der ersten ultravioletten Absorptionsbande der 
Carbonylgruppe in Säuren, Ketonen und Aldehyden diskutiert. Für die Keton: 
werden eine Reihe neuer diesbezüglicher Werte mitgeteilt. Ferner werden Mes 
sungen an Propionaldehyd wiedergegeben, die zeigen, dass die Banden in den Ald: 
hyden sich „‚normal‘ verhalten. Anders lautende frühere Resultate an alkoho 
lischen Lösungen sind darauf zurückzuführen, dass in den alkoholischen Lösungen 
der Alkohol mit dem Aldehyd unter Aufrichtung des Carbonylsauerstoffs reagiert 
Reaktionen dieser Art lassen sich optisch beobachten. Einzelheiten der Aldehyd 
hydratbildung Halbacetal- und Acetalbildung können durch Untersuchung deı 
ultravioletten Absorption verfolgt werden. 


Die vorliegenden Absorptionsmessungen an gesättigten alipha 
tischen und hydroaromatischen Ketonen haben gezeigt, dass die lang 
welligere der beiden bei diesen Stoffen beobachteten ultravioletten 


Absorptionsbanden (7 


may bei etwa 2600 bis 3000 AE) in organischen 


Lösungsmitteln und in Wasser ein log k,,„, von etwa 1-20 bis 1-40 hat. 
Ähnliche Werte ergeben sich für die entsprechende Bande bei den Fett 
säuren, wenn man der Überhöhung durch die zweite Bande Rechnung 
trägt, die bei den Säuren näher an die erste Bande herangerückt ist. 

Bei den Säuren liegen leider noch sehr wenig exakte Daten vor?). 
Eine kürzlich erschienene Arbeit von Ley und ARENDS lässt zum 
erstenmal eine klare Trennung der ersten von der zweiten Bande er 
kennen. Für die langwelligere der beiden Banden ergeben die Mes- 
sungen von LEY und ARENDS?) für log k, ,„, den Wert 1-60 einschliess- 
lich der (wohl nur schwachen) Überhöhung. 

Für die Ketone ist das wesentlich reichhaltigere Material in Ta 
belle 1 zusammengestellt. Neben den Werten von HEskı, Rıce und 
SCHEIBE sind in diese Tabelle eine Reihe noch nicht veröffentlichter 
log k,„„‚“. Werte aufgenommen, die zum grossen Teil im Zusammenhang 


max 


1) Diesbezügliche Messungen sind gemeinsam mit Herrn BRIEGLEB in An- 
griff genommen. ®2)H. Ley und B. Arenps, Z. physikal. Chem. (B) 4, 234. 1929. 
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mit den früher!) mitgeteilten Werten der ,,, der gleichen Stoffe ge- 


wonnen worden waren. 


Tabelle 1. 


1IOX Amax 








in 
Beob- 
ha fe oder (7,0 C3H-OH C»H,0H CH,OH H,O Achter 
CH 
| 1-16 1-18 1-19 1-255 Wonı 
a 1-.15° 1-15 1-18 1:18 1.19 1.24 SCHEIBE 
\eeton . | 1:23 1-27 1-26 1-27 | RıcE 
1-19 1-26 HENRI 
: “ | 1-23 1-25 1-31 Wort 
\lethyläthylketon | 1.30 ie 1-30 1:32 | Rıcı 
| 1.26 1-30 1-33 | Worı 
lethylpropylketon | 1.93 1-33 1-33 | Rıcı 
Methylhexylketon 1:30 1-34 1-41 Wornı 
I 1-25 1-28 1-34 Worı 
. rn / 
Diäthylketon . ! ö 1:33 RıcE 
Dipropylketon 2 1-33 1-39 = WoLr 
Pinakoli 1.27 1-36 1.43 | Wornı 
BRENNER 2: 1:33 ’ em 1-33 | RıcE 
u 2 | 1.29% 1.36 SCHEIBI 
Hexamethylaceton 1.3 1.33 1:33 1-33 | Rıcr 
Uvelopentanon ; 1-22 1-26 1-26 Wont 
| 1-17 _— 1-23 — Wort 
Uvclohexanon f 1-20 1-22 - SCHEIBE 
| 1-22 HENRI 
Menthon i 1-27 1:36 Wort 
1) K. L. Wouır, Z. physikal. Chem. (B) 2, 39. 1929. (B) 3, 128. 1929 
(+. SCHEIBE und Mitarbeiter, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60, 1406. 1927. Z. 


Elektrochem. 34, 497.1928. F. ©. Rıcz, ‚J. Amer. Chem. Soc. 42, 727. 1920. J. Bır- 
LECKI und V. HEnRrt, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3627. 1013. 47. 1690. 1914. Die 
in die Tabelle aufgenommenen Werte beziehen sich alle auf sehr verdünnte Lösungen 

0-2 norm.). Die meisten der von HExRı und BireLecKkI angegebenen Werte 
konnten in die Tabelle nicht aufgenommen werden, weil zu wenig über die Konzen- 
tration der Lösungen aus den Arbeiten zu ersehen ist. Doch lassen die Werte von 
BIELECKI und HExsrıI den gleichen Gang der log kax mit Kettenlänge und -ver- 
zweigung des Ketons erkennen, wie die Werte von Worr. Dass Rıcz bei den höheren 
Ketonen (von C,H,oC'O ab) einen konstanten Wert findet, dürfte durch die grosse 
Ungenauigkeit seiner log kax- Bestimmung (6%) bedingt sein. ) Aus der Er- 
langer Dissertation von G. RÖSSLER bestimmt. SCHEIBE (l.c.) gibt den Wert 1:19. 
‘)s. H. DonLe, Erlanger Dissertation 1929. Für die Octanollösung ist dort 1.28 
angegeben, während der Wert 1:36 dem Vortrag von ScuEige (Z. Elektrochem. 34, 


147, 1928) entnommen ist. ) Nach Messungen mit Herrn VoOLKERT. 
























K.L. Wolf und W. Herold 


Die Tabelle lässt ein Wachsen der log k 


mit wachsender Länge 
und zunehmender Verzweigung der Kette und ebenfalls eine Zunahm: 
der log A ,., in der Lösungsmittelreihe C,H ,, bzw. C,H, „—C,H,OH 
C,H-OH—(C,H,OH—CH,OH—H,O erkennen. Die Grenze, innerhalh 
der sich der log k,., bewegt, ist speziell bei den alkoholischen Li 
sungen gegeben durch die Werte 1-18 und 1:36 (Aceton bis Methy 
hexylketon bzw. Hexamethylaceton). 


Max 


Wesentlich kleinere Werte als für die Säuren und Ketone ergaben 
sich auf Grund der Messungen von BIELECKI und HEnk1!) für die ent 
sprechenden Banden der Aldehyde in äthylalkoholischer Lösung 
nämlich 


log k „1-11 für Butyraldehyd 


log ka, 100 ., Propionaldehyd und 
log ka. 079 ., Acetaldehyd. 


Nun ist aber bekannt, dass Aldehyde mit Alkoholen unter Auf- 
richtung des Carbonylsauerstoffs Acetale bilden ?), wobei der Carbony] 
sauerstoff in Äthersauerstoff übergeht. der in dem Gebiet bis 2000 ÄE 
im allgemeinen nicht absorbiert. Es lag also von vornherein die Ver 
mutung nahe, dass die von HENRY gemessenen Absorptionskurven 
der Aldehyde infolge von Acetalbildung in dem Sinne gefälscht sein 
mussten, dass sich zu kleine Werte für die Absorptionskoeffizienten 
ergaben. Da uns ferner Herr MEERWwEIN daraut aufmerksam ge- 
macht hatte, dass diese Acetalbildung vermutlich messbar langsam vor 
sich gehe, musste erwartet werden, dass die Konzentration an Aldehyd 
während der Messung der Absorption stetig abnehme. Aus diesen 
(Gründen erschien eine erneute Untersuchung der Aldehyde geboten. 

Am eindeutigsten erschien zunächst eine Untersuchung in dem den 
Aldehyden gegenüber indifferenten Heptan. Kurve 1 der Fig. I gibt 
die molekularen Absorptionskoeffizienten %°?) einer 0-05 norm. Lösung 
von Propionaldehyd in Heptan wieder. Als Wert für log k,., ergibt 
sich aus der Kurve 1245, also ein Wert, der wesentlich grösser ist. 
als die oben für die alkoholischen Lösungen genannten. 


1) J. BIELECKI und V.Henrı, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47, 1690. 1914. In 
HENRISs „Etudes de Photochimie‘ sowohl wie in den Tabellen von LAXDoLTt- BörN- 
STEIN ist leider nicht zu ersehen, dass sich die genannten Messungen auf alkoholische 
Lösungen beziehen. 2) GEUTHER, Ann. Chem. 126, 62. 





1863 (ohne Gegenwart 
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von Säuren!) 3) k 
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Auf Grund dieses Befundes wurde die Messung in den alkoholi- 

hen Lösungen so vorgenommen, dass für jeden zu messenden Punkt 

" Absorptionskurve eine eigene Lösung angesetzt wurde. 2 Minuten 
ıch Ansetzen der Lösungen konnte mit der Messung begonnen werden. 
Die Messung wurde nun bei unveränderter Schichtdicke und bei dem 
sleichen Sektorwinkel an der gleichen Lösung in Zwischenräumen von 
5 Minuten wiederholt. Es zeigte sich dann eine deutliche Zeit- 


o 
3000 50 AE—> 








35000 
Fig. 1. Propionaldehyd in 


I. Heptan 00545 norm. Amax 2924 + u 21:28 
II. Wasser (01618 norm. Amax 2775 E: Knaz 9°320 


/II. Methanol (0-1618 norm. } 2849 EB 22 


max “ 


IV. Äthanol (01618 norm. Amax 2861 An E88 


Y, Äthanol nach Hexrı und BIELEcKI. 


bhängigkeit. die nur auf eine Konzentrationsänderung 
es Aldehyds zurückgeführt werden kann. So ergab sich für 
eine 0-15 norm. Lösung in Methanol aus den Messungen, die 2 Minuten 
nach Ansetzen der Lösungen gemacht wurden. unter Annahme einer 
ınveränderten Aldehydkonzentration ein Wert von 1-16 für log &, 


Nach 80 Minuten würden dagegen die Messungen unter den gleichen 


\nnahmen den Wert 0-0 für log k,,,, errechnen lassen. Die wahren 


molekularen Absorptionskoeffizienten erhält man also nur durch Extra- 
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polation auf die Zeit 0. Da die so gewonnenen Werte von den na 
2 bis 3 Minuten gemessenen nur wenig abweichen, ist diese Extrapo 
tion sehr sicher. Die auf diesem Wege gewonnenen Werte sind aus dı 
Kurven /V und //I der Fig. 1 zu ersehen, von denen sich die eiı 
(/V) auf die äthylalkoholische, die andre (//I/) auf die methı 
alkoholische Lösung (0-15 norm.) beziehen. Für die log k,,.. findeı 
wir jetzt die Werte 1-265 und 1'240. Kurve V der Fig. 1 stellt di: 
Werte von HENRI und BIELECKT dar, in der die eingetragenen Wert: 
nur scheinbare %k-Werte sind. 

Das Ergebnis, das uns zunächst interessiert. ist also das 
dass die durch log k 


may In erster Linie charakterisierte Stärk: 


der ersten Carbonylbande der Ketone und Aldehvde in 


Gegensatz zu den früheren Befunden von HENRI und BIELECKT in allen 


Fällen im wesentlichen die gleiche ist. 

Daneben lassen sich jetzt aber auf Grund der Absorptionsmes 
sungen bei den Aldehyden noch eine Reihe weiterer Aussagen machen 
Diese Dinge sollen ausführlich später behandelt werden. Hier sei nuı 
auf einige Ergebnisse hingewiesen: 


Die Aldehydbande wird ebenso wie die ihr entsprechende Keton 


bande, wenn man von ihrer Lage in der Heptanlösung als Normallage 


ausgeht, von Methylalkohol stärker verschoben als von Äthylalkohol 
Die Verschiebung beträgt für die 


Athanollösung . . . . . 750cm-! 
Methanollösung . . . . 0900 
Wässerige Lösung . . . 1840 


ist also etwa von der gleichen Grösse wie beim Aceton. 

Dagegen zeigt sich bei der wässerigen Lösung insofern ein Unte: 
schied gegenüber den beiden anderen Lösungsmitteln als hier die Höh: 
der Absorptionskurve wesentlich geringer ist (s. Kurve II Fig. 1). Ein: 
zeitliche Veränderung konnte jedoch hier innerhalb eines Zeitraumes 
von mehreren Stunden nicht festgestellt werden. Die in der Figuı 
angegebene Höhe wird vielmehr sofort, d.h. 3 Minuten nach Ansetzen 
der Lösung gemessen und ändert sich dann nicht mehr. Der Grund 
hierfür dürfte in der fast augenblicklichen Bildung eines Gleichge- 
wichts zwischen Aldehyd mit Carbonylsauerstoff und Aldehydhydrat 
mit Hydroxylsauerstoff beruhen, das bei den hier untersuchten 0-15 
und 0-05 norm. Lösungen bei etwa 60% Aldehydhydrat zu suchen 
wäre. Die Bildung des (nicht isolierbaren) Aldehydhydrates verläuft 
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‚ wesentlich schneller als die Bildung der Acetale. Es muss der 
teren Untersuchung vorbehalten werden, festzustellen, ob sie nicht 
va sogar unmessbar schnell verläuft, so dass Dipolassoziation und 
dung des Aldehydhydrates hier als identisch angesehen werden 
nnten. 

Der Bildung des Aldehydhydrates entspricht in der alkoholischen 

sung die Bildung des Halbacetals. Es ist also die weitere Frage, 

nicht auch die Halbacetalbildung ebenfalls sehr schnell verläuft. 

haltspunkte dafür liegen schon in der Fig. 1 vor, in der ja die Ab- 

rptionskurve der Methanollösung im Gegensatz zu dem Befund bei 

n Ketonen weniger hoch ist als in der Heptanlösung, was auf ein 

h sehr schnell einstellendes Gleichgewicht zwischen Halbacetal und 
Aldehyd hindeuten könnte. Dieses Gleichgewicht müsste dann nach 
Ausweis der log %k „, im Methanol schon viel weniger stark auf Seite 
des Halbacetals liegen als im Wasser und im Äthanol noch mehr in 
sleichem Sinne verschoben sein. 

Was die zeitliche Änderung bei den alkoholischen Lösungen be- 
stimmt, dürfte dann die Geschwindigkeit der Bildung des Acetals aus 
dem Halbacetal sein. Für diese folgt aus den von uns ausgeführten 
\essungen, dass sie in der methylalkoholischen Lösung bei gleicheı 
Konzentration (0-15 norm.) etwa doppelt so schnell verläuft als mit 
\thanol. Das ist aber gerade das, was wir erwarten müssen auf Grund 


1\ 


er Verschiebung der Banden gegenüber der Heptanlösung'). 


In ganz der gleichen Weise sollte bei gleichem Lösungsmittel die 


Reaktion mit Acetaldehyd schneller verlaufen als mit Propionaldehyd 
ınd mit diesem schneller als beim Butyraldehyd (wachsende Abschir- 
nung der Dipolkräfte mit zunehmender Kohlenwasserstoffkette). Die 
\lessungen von HENRI und BIELECKT, bei denen die Abweichungen 

n den zu erwartenden Werten für log %k von etwa 1:25 in der 


max -. 


genannten Reihenfolge abnehmen, liegen in diesem Sinn ?). 

Was die Kinetik der Bildung der Acetale und Halbacetale be- 
trifft, so können auch hierüber die Absorptionsmessungen Aufschluss 
seben. Erforderlich ist hierzu die Untersuchung der Änderung der 
\ldehydkonzentration mit der Zeit unter solchen Bedingungen, dass 


t) Über Parallelität zwischen Bandenverschiebung und Reaktionszeschwindig 
t siehe K.L. Worr, Z. physikal. Chem. (B) 2,39. 1929. G. Scheisge, E. FELGER 
I G. RösstLeEr, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60, 1406. 1927. 2) Ferner auch Purviıs 


| Mac ÜLELAND, .J. Chem. Soc. London 101, 1810. 1912 (Formaldehyd). 


physikal. Chem Abt.B. Bd.5. Heit 4 
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die Konzentration des Aldehyds und des Alkohols von gleicher Gröss 
ordnung sind. Das wird erreicht, indem man beide in bekanntem \li 
schungsverhältnis in einer indifferenten Flüssigkeit, z. B. Hept 
löst und das Mischungsverhältnis systematisch variiert. Über dies, 





- 


Fig. 2. (e= Molaldehyd pro Liter.) eit 


Dinge soll in der ausführlichen Publikation die Rede sein. Hier sı 
nur noch an Hand der Fig. 2 gezeigt, in welcher Weise bei sehr grossem 
Methanolüberschuss (0-15 mol. Lösung) die Konzentration des Al 
dehyds sich mit der Zeit ändert. 

Karlsruhei. B., Physikal-( 'hem. Institut d. Technischen Hochschule. 


Juli 1929. 





St 





Zur Kenntnis heterogener Spaltungsreaktionen. 
Von 
H. Dohse und W. Kälberer. 
(Mit 23 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 15. 7. 29.) 


s wurde die Wasserabspaltung aus Isopropylalkohol an Aluminiumoxyd und 
\dsorptionserscheinungen der Reaktionsteilnehmer daran untersucht. Die 
enden Einflüsse der Reaktionsprodukte wurden ermittelt, ausgeschaltet, deı 
hemmte Reaktionsverlauf gemessen und mit Hilfe der Adsorptionsdaten ge- 


Beim Durchgehen der Experimentalarbeiten über heterogene 
Reaktionen fällt auf, dass Untersuchungen, bei denen am selben 
Kontakt sowohl die Kinetik als auch die Adsorptionserscheinungen 
er Reaktionsteilnehmer quantitativ studiert sind, fast gänzlich 
ehlen!). Wir hielten es daher für eine dankbare Aufgabe, eine hetero- 
sene Reaktion zu bearbeiten. die es gestattet, einerseits die Kinetik 
iher ein weites Temperatur- und Druckgebiet zu verfolgen und anderer- 
seits die Adsorptionsisothermen und -wärmen unter Temperatur- und 
Druckbedingungen zu messen, die denen der Reaktionsversuche mög- 
chst nahe kommen. Wir glauben, dass hierfür die Alkoholspaltung 
17,0, gut geeignet ist, die ausser den oben geforderten Eigen- 
haften noch die Vorzüge hat, dass man bei den Alkoholen Homologe 
nd Isomere zur Variation der Versuchsbedingungen zur Verfügung 

und dass Aluminiumoxyde mit den verschiedensten Oberflächen- 
ehnungen bekannt sind. 


1. Orientierende Vorversuche. 

Dehydratation von Alkoholen ist schon mehrfach in der Literatur 
eschrieben worden, wobei vornehmlich die Äthylenbildung aus 
thylalkohol herangezogen wurde ?). Bei dieser Reaktion macht sich 

r, wie besonders von PEASE und YOUNG gezeigt wurde, die Bildung 

Äthvläther erheblich geltend, was einen Einblick in die Kinetik 


Literaturverzeichnis siehe HINsHELWwooDp, Reaktionskinetik gasförmigeı 
teme. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig und ScuwAg, Theore- 
e und experimentelle Fortschritte auf dem Gebiet der heterogenen Gasreaktionen 
ebn. d. exakt. Naturwiss. 1928). 2) PEASE und YovnG, .J. Amer. Chem. 
416, 397. 1924. Hoover und RipEaL, J. Amer. Chem. Soc. 49, 104. 1927. 
‚x und Reıp, J. physic. Chem. 28, 1075. 1924. 
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erschwert, zumal noch gar nicht bekannt ist, ob es sich bei den bei 
verlaufenden Reaktionen um Folge- oder Parallelvorgänge hanı 

Daher spalteten wir zuerst Isopropylalkohol, bei dem eine Ät! 
bildung gegenüber der Propylenbildung vollkommen zurücktritt 
dass wir bei geeignetem Kontakt die reine Reaktion 

C,H,„OH = C,H „+ H,O 

vor uns haben. Als Katalysator wählten wir Bauxit. der bei sn 
geglüht einen recht guten Kontakt für die Dehydratation darst: 
Er verändert nämlich infolge der hohen Herstellungstemperatur I 
dem hierzu relativ niedrigen Temperaturbereich der Reaktionsv: 
suche seine Oberfläche nicht merklich und ist auch gegen Gifte kauı 
empfindlich. Daher behält er seine gleichmässige Aktivität lange Zeit 
MacLeod I. Huygens-M. 


Ofen 








Fa 

















bei. wenn man ihn 1 Tag durch Überleiten von Alkoholdampf ) 
300° bis 350° „normalisiert“ hat. Die Dehydrierung katalvysiert 
bei den angewandten Temperaturen überhaupt nicht. 
Nach einer Reihe von Versuchen, die mit strömendem Gas ) 
; Normaldruck ausgeführt wurden und über die in einer anderen Arlı 
ı berichtet werden soll, gingen wir dazu über, bei Drucken zwisch 
l und 20 mm Hg quasistatisch zu arbeiten. Da wir die von keine: 
Nebenreaktionen begleitete Spaltung in Propylen und Wasser 
uns haben, können wir ihren Fortgang leicht manometrisch mess 
Die Druckzunahme ist nämlich direkt proportional der Geschwindig 
keit der Spaltung und erreicht ihren Höchstwert, wenn der doppelt 
Anfangsdruck erreicht ist, abgesehen von kleinen, durch Adsorpti 
verursachten Schwankungen, auf die wir gleich zu sprechen komme! 
Die für die Reaktion verwendete Apparatur besteht, wie Fig. 1 zei 





Zur Kenntnis heterogener Spaltungsreaktionen. 133 


wesentlichen aus einem geschlossenen Röhrensystem, in dem 
Quecksilberdampfstrahlpumpe P, den Alkoholdampf mit einer 
wissen Geschwindigkeit herumpumpt, die gegenüber seiner Zer- 
;ungsgeschwindigkeit gross sein muss, um jegliche Konzentrations- 
terschiede durch das gebildete H,O und Propylen zu vermeiden. 
e zweite Pumpe P, besorgt das Evakuieren nach jedem Versuch. 
Inhalt betrug 198 - 10% com. Der Druck wird an einem Mano-, 
ter nach HuyGens abgelesen, dessen Vakuumschenkel mit Nonyl- 
re gefüllt ist und bei einer Druckzunahme von Imm Hg einen 
\usschlag von lem zeigt. Dieses Instrument n 
d mit Luft gegen das Mac Leod I geeicht. | 


Der in Fig. 2 abgebildete Ofen besteht aus einem AN 
mehrfach gebogenen Glasrohr und lässt sich a 


zwei Schliffen in das in Fig. 1 gezeichnete 
Röhrensystem einsetzen. Die Temperatur wird 
n einem Thermoelement abgelesen, das direkt 
iber dem Kontakt in einem in den Ofen ein- 
seschmolzenen Glasrohr sitzt. F (in Fig. I) sind 
wei Fallen, in denen mit Hilte von Blattgold 
las Quecksilber abgefangen werden sollte. Es 
vote sich aber bei den ersten Versuc hen. dass 
(uecksilberdampf vollkommen unschädlich bei 
Katalvse ist. So dienten diese Gefässe 
ır zum Kühlen des Alkoholdampfes auf 
Zimmertemperatur. 








Der Versuch selbst gestaltet sich folgender- 
massen: Nach dem Eichen des Manometers 


rd die Apparatur bis auf 0'002 mm Hg 7 


evakuiert. dann der Ofen durch Hahn 1 und 2 




















‚gesperrt, nun die gewünschte Alkoholmenge 

rch Hahn 5 eingelassen und eventuell durch Hahn 6 und 7 

Propylen oder Wasser hinzugegeben. Einstweilen wird alles durch 
Nebenschlussleitung am Ofen vorbeigepumpt. Wenn dieser, der 

urch ein Kaliumnitrit-Natriumnitratbad geheizt wird. konstante 


'emperatur angenommen hat, wird Hahn 1 und 2 geöffnet und 


Hahn 3 und 4 geschlossen. Dadurch müsste sich, den Dimensionen 
entsprechend, der Druck auf das 0'S2fache, den Druck PP, ver- 
indern. Er sinkt aber durch Adsorption am Kontakt noch um ein 
ringes mehr, nämlich bis auf den Druck Pa. P'—Pa entspricht 
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dann der adsorbierten Menge. Zuerst wurden Versuche mit 2g K 
|ysator gemacht, wobei P—Pa etwa 0°8 mm betrug. Um die daduı 
bedingte Unsicherheit bei Definierung der Halbwertszeit mögli. 
herabzusetzen, wurde die Katalysatormenge auf 05 g erniedrigt 
Ganz entsprechend den weiter unten mitgeteilten Isothermen, ste 
sich bei Beendigung der Zersetzung als Enddruck die Summe 
P und Pa ein, weil jetzt an Stelle des Alkohols Wasser, aber k 
Propylen adsorbiert wird. 
Es ist also 

der Anfangsaruck Pa 

der Enddruck Pa+-P und daheı 
P 


.) 


der Halbwertsdruck = Pa 

Es wurde nun auf diese Weise der zeitliche Verlauf der Wass 

abspaltung gemessen; die Kurven in den Fig. 3 bis 7 geben die 
haltenen Resultate wieder. Auf 
der Ordinate ist die Druck- 
zunahme in Millimeter Hg auf- 
getragen, auf der Abszisse die 
Zeit. In den Diagrammen sind. 
ausgehend vom selben Aus- 


Isopropylalkoholzersetzung an Isopropylalkoholzersetzung an Bauxsit 
Bauxit. Pa=1-4mm, T=186.3°C. Pa=2.9-3-.0 mm, T= 2305-5, 198-2, 191-0,186 


gangsdruck. der in diesen Versuchen von 1 bis 10 mm variiert wurd 
die bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Werte eingezeichnet 
Es liegen auch noch Messungen aus derselben Apparatur mit höhere: 


Anfangsdruck, aber an 2g Bauxit vor, die, da sie prinzipiell nicht» 


Neues bieten, hier nieht aufgenommen sind: bei ihnen machten si 
Adsorptionseffekte störend bemerkbar. 
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Betrachten wir nun die einzelnen Kurven. so macht jede den 
druck eines Reaktionsverlaufes nach der ersten Ordnung: wenn 
z.B. aus der Kurve der Fig. 5 eine ..monomolekulare‘“ Kon- 
nte berechnet. so kommt man zu den in Tabelle 1 angeführten 





ten, die zwar mit der Zeit leicht ansteigen. aber im allgemeinen 
Konstanz zeigen, mit der man sich gewöhnlich zufrieden gibt 
| aus der man geneigt sein könnte weitgehende Schlüsse über die 


Kinetik zu ziehen. Es wird sich jedoch gleich zeigen, dass aus diesen 


Konstanten nichts über den monomole- 


ri kularen Verlauf gefolgert werden kann. 


HH 0 u UT, 7 30 50 70 80 30 700 910 120 730 900 150760 170 00 790 
—-Mn —> Min 
Fig. 5. Fig. 6. 
propylalkoholzersetzung Isopropylalkoholzersetzung 
sauxit. Pa = 4:6 mm. Pa 76-8 mm, 7 = 230.53, 
T 186-5 °C, 


Tabelle 1. 





y) 
r lox 
ımm a 





0.046 00-0046 
0.092 0.0045 
0-132 0.0044 
0-162 0.0041 
0.202 0.0041 
0.248 0.0041 
0.292 0.0042 
0-331 0.0042 
0.376 0.0043 
0-426 0.0043 
0.483 0.0044 
0.539 0.0045 
0.599 0.0046 
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Berechnet man nämlich aus Versuchen bei derselben Tempera! 
die k-Werte nach der monomolekularen Gleichung, so sind dies: 
zwar für jeden Versuch unter sich konstant, verändern sich al 
bei Variation des Ausgangsdruckes sehr und zwar im entgegen; 


setzten Sinne. Hierüber gibt am besten das p Piagramm Aufschluss 


in das wir nun nicht «li. 
logarithmen dieser K: 
stanten, sondern vorläufig 
die der Halbwertszeiten ı 
getragen haben. Diese sind 
bei konstantem Anfangs 
druck den Reaktionsg: 
schwindigkeitskonstanten 
umgekehrt proportional. 
So gibt die obere Kurv: 
in Fig. 8 die Logarithmen 
der Halbwertszeiten aus 


6 0 MO WO WW 0 70 Fig. 7 wieder, aufgetragen 
—>Mın 


Fig. 7. Isopropylalkoholzersetzung an Bauxit. gegen -—.. Aus ihr berech 
Pa = 9.3mm, T = 205-5, 197-8,190-8,187.3,175-5°C. 1 

net sich eine Aktivierungs 
wärme von 39000 (+ 1000) cal für die Reaktion, ein ganz plausibleı 
Wert, wenn man bedenkt, dass die Reaktion in der Gasphase sicheı 


über 50000 cal hat. Die Tabelle 2 bringt nun eine Zusammenstellung 


sämtlicher Halbwertszeiten aus den mit geteilten Zersetzungskurven 


; ; B- in 
und die dazugehörigen g Werte. 


Tabelle 2. 





Anfangsdruck 1-4 mm Anfangsdruck 2-9 mm 


Anfangsdruck 4-6 mm 
zu Fig. 3 zu Fig. 4 


zu Fig. 5 


H. W.Z. H. W.Z. 





vu w 
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Anfangsdruck 6-7 mm Antangsdruck 9-3 mm 
zu Fig. 6 zu Fig. 7 





> 
H. W.Z. ıu3.-, u WW. 





16-3 2.090 27-6 
34-8 2.125 52.5 
65-0 2.156 100 
2.173 162 
2.250 424 





Fig. 8 ist das dazugehörige logarithmische Diagramm. Aus ihm 
ht man sofort. dass der monomolekulare Zersetzungsverlauf nuı 
rgetäuscht ist, denn diese Kurven, in denen die Halbwertszeiten 
st den Ausgangsdrucken pro- 


portional erscheinen, lassen 


62 
®, 


ielmehr einen Reaktions- 
erlauf nullter Ordnung ver- 

ten. Das ganze Bild dieser 
rientierenden Vorversuche. 
\blauf des einzelnen Ver- 
suches nahezu nach erster 
Ordnung, Verhältnis der Halb- 
wertszeiten zueinander nahezu 
ıllter Ordnung, ist schon 
mehrmals bei katalytischen 
Prozessen beobachtet worden 
ınd legt die Vorstellung nahe. 
lass die Reaktion wirklich 
onomolekular an einer mit 
Reaktionsteilnehmern besetz- 
n Oberfläche verläuft. wo- 


urch sie den Charakter null- u 


Ordnung erhält. Hinzu y 
Fig. Ss. Temperaturabhängigkeit der Halb- 

mmt dann während des 2 
\ i j wertszeiten (rt) bei verschiedenem Ausgangs- 
ersuches eine immer stärker druck (siehe Tabelle 2. 


erdende Hemmung durch die 
Reaktionsprodukte,die auch ihrerseits stark vom Katalysator adsorbiert 
erden und dadurch die reagierende Menge des Ausgangsgases ver- 
inern, wodurch dann ganz sekundär wiederum der einzelne Verlauf 
onomolekular zu sein scheint. In dem bisherigen Arbeiten hat man 








38 H. Dohse und W. Kälberer 


sich mit dieser Deutung, die dann noch durch die Feststellung 
hemmenden Reaktionsproduktes erhärtet wurde, begnügt: wir hal 
nun versucht. ihre einzelnen Aussagen zu prüfen und gingen d 
folgenden Weg: Zuerst musste gesehen werden. welches der Reaktions 
produkte hemmt. Dann musste es möglich sein, durch kontinui 
liche Beseitigung dieses die reine nullte Ordnung zu erhalten. ı 
schliesslich musste noch nachgewiesen werden. dass eine einmalig 
einmolekulare Schicht auf dem Katalysator wirklich monomoleku 


abreagiert. 


2. Hemmung. 


Zur Feststellung der hemmenden Produkte wurden vier Versue! 
angestellt, bei denen je 4+mm Alkoholdampf in der Apparatur z 
setzt wurden. Der erste Versuch wurde mit reinem Alkohol gemacht 
der zweite unter Zusatz von 4 mm Propylen, der dritte mit Beigabı 
von 4+mm H,O und der vierte mit je 4mm der beiden Reaktions 
produkte. Die Temperatur war bei allen Versuchen dieselbe mit 
Ausnahme von Versuch 2, wo sie zufällig 0°8° tiefer lag, was bei deı 
Kurve zu berücksichtigen ist. Die Ergebnisse dieser vier Versuche 
zeigt die Fig. 9. Aus ihr geht mit Sicherheit hervor, dass das Wasseı 
die Reaktionshemmung verursacht, denn Kurve 3 und 4 fallen inne: 
halb der Fehlergrenze vollkommen zusammen. während die Differenz 
zwischen 1 und 2 gerade das ausmacht, was durch die Temperatu' 
differenz der beiden Versuche bedingt ist. Kurve 4 ist identisch mit 
dem Verlauf eines Versuchs vom Ausgangsdruck Ss mm ab Halbwerts 
zeit. So galt es jetzt die Hemmung dadurch zu beseitigen, dass dauernd 
das Wasser während des Versuchs weggefangen wurde. Nachdem di 
üblichen Trockenmittel CaO, P,O,. CaCl,. Mg(ClO,),. H,SO, alle veı 


sagten. da sie entweder zu langsam trockneten oder aber auch den 


Alkohol mit herausnahmen, fanden wir im Bariumoxyd ein geeignetes 


Mittel. denn dieser Stoff nimmt das Wasser sehr schnell auf. lässt 
aber den Alkohol vollkommen unangegriffen. Nun konnte aber deı 
Fortgang des Versuchs nicht mehr durch eine Drucksteigerung g 
messen werden, denn abgesehen von einer kleinen durch Adsorptioı 
von Alkohol bedingten Druckabnahme im Anfang und einer ihr pro 
portionalen durch Desorption von Propvlen bedingten Steigerung an 
Ende des Versuchs, müsste, falls alles nach Wunsch verliefe, deı 
Druck in der Apparatur konstant bleiben. weil ja die eine der beideı 
neu gebildeten Molekeln aus dem Gase entfernt wurde. Es gelang 
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mit Hilfe eines eigens für diesen Zweck konstruierten Mac Leods 


gut, das gebildete Propylen zu bestimmen. indem wir immer das 


‘oholpropylengemisch im Mac Leod soweit komprimierten. bis ein 


des Alkohols sich verflüssigte. so dass er sich nur durch seinen 
tialdruck bemerkbar machte. 

In Fig. 10 ist dies Messinstrument abgebildet. An Stelle deı 
hen Kugel des Mac Leods wählten wir diesmal ein kurzes dickes 
rohr, an dessen beiden Seiten ein Dreiweghahn mit Winkelbohrung 
120° mit zwei Schenkeln angeschmolzen ist. der dritte Schenkel 


‚ei S bzw. 8’ (siehe Fig. 1) an die Apparatur angeschlossen, so dass 


“ 


20 70 Ti 
”,9, Zersetzung unter Zusatz der Reaktions- 


produkte. 


ganze Instrument gewissermassen im Nebenschluss zu dem Alkohol- 
om in der Apparatur liegt. Dadurch strömt das Gas auch durch 
s Mac Leod und hat hierin immer dieselbe Zusammensetzung wie 
der Apparatur bis zu dem Moment, wo zwecks Messung die beiden 
Hähne geschlossen werden. Infolge ihrer Bauart bildet sich dabei 
n toter Raum, sondern das Gas wird restlos in die Kapillare ge- 
esst; ebenso kann das Quecksilber wiederum ungehindert zurück- 
essen, was bei anderen Hähnen nicht möglich ist. 

Für die Messungen benutzten wir eine andere Apparatur als die 
sherige, die aber bis auf die Dimensionen der Inhalt beträgt 
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jetzt 2:61 - 10°cm° —, ein U-Rohr zur Aufnahme des BaO und «das 
neue Mac Leod IL vollkommen der zuerst verwendeten gleicht. Bei: 
ist schon in Fig. 1 eingezeichnet. 

Die ersten Versuche gaben kein schönes Resultat, denn w: 
sie auch leidlich nach nullter Ordnung verliefen, so waren sie dur: 
aus nicht reproduzierbar, weil die Aktivität des Kontaktes von Versu 
zu Versuch zunahm, was uns den Gedanken nahelegte, dass wohl a 
dem Kontakte von früher her noch Wasser adsorbiert wäre. das jet 
langsam durch Alkoholdampf ausgespült wird. Um es zu beseitig« 
erhitzten wir den Kontakt 1 Stunde bei 300°. Sofort änderte si 
das Bild; die Versuche sind in sich gleichmässig und vollkomme: 
reproduzierbar. Um ganz sicher zu gehen, entgasten wir von jetzt 
ab nach je zwei Versuchen immer wieder bei 300° und nur diese Mes 
sungen sind hier mitgeteilt. Zuerst geben wir in Tabelle 3 ein Ve: 


suchsprotokoll wieder, so wie es aufgenommen wurde. 


Tabelle 3. 





11 111 IV V VI vn vi 
Zeit (sesamt- Katalysa- Bad- Gas- Aussentemp. Mac Leod Propyle 
druck tor Temp. Temp. Temp. am Mac Leod 2,00 ® druck 


Vor Offnen 


, s.16 86-8 87 
des Otens ‚16 186 187 





186-8 187 

186-8 187 

186-8 187 

186-8 187-1 
186-8 187-1 
186-8 187-1 
186-8 187-1 
186-8 187-1 
186-8 187-1 
186-8 187-1 


Alkohol Tension bei 27-9° = 53-5 mm /lg 
= 28.00 —= 53-8 


28.1° — 54-1 


Spalte 2 gibt den Gesamtdruck in der Apparatur an, man sieht 
dass derselbe nach dem ersten starken Absinken beim Öffnen de: 
leeren Ofens noch langsam etwas weiter sinkt. dann während deı 
grössten Zeit des Versuchs bis auf °/,.0 mm konstant bleibt und aı 
Schluss wiederum ansteigt, wenn die letzten am Katalysator adsoı 
bierten Alkoholmolekeln sich zu Wasser und Propvlen zersetzeı 
welch letzteres nur schwach adsorbiert wird. 
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Ausserdem ist nur noch zu Spalte 7 etwas zu sagen, die die Mae 
‚d-Ablesungen enthält. Von diesen Zahlen muss die jeweilige 
koholtension abgezogen werden, der Rest gibt mit multi- 


1000 





IE - 


un Alien 


Fig. 11. Diagramm von Spalte I, IT und VIII der Tabelle 3. 


pliziert direkt den Propylendruck an, der in Spalte S enthalten ist. 


Die graphische Darstellung vom Gesamtdruck und vom Propylen- 





vo SS 0 65 


> Min 





Fig. 12. Zunahme des Propylendruckes bei der Zersetzung von Isopropylalkohol 


unter dauernder Herausnahme des entstehenden Wassers. Pa = 6.6 mm. 
T = 194-6, 186-8, 178-6, 169.7°C. 


Iruck gibt die Fig. 11 wieder. Man sieht deutlich, dass der Gesamt- 
Iruck während des Versuchs konstant bleibt, dass also das Wasser kon- 
tinuierlich beseitiet wird. Die untere schräge Gerade zeirst, dass die 
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Reaktion von Anfang bis zum Schluss nach der nullten Ordnu 
verläuft, dass also jede Hinderung durch veaktionsprodukte jet 
fortfällt. 

Um auch hier die Aktivierungswärme zu bestimmen, wurd 
derselbe Versuch bei verschiedenen Temperaturen wiederholt: uı 
zwar wurden für jede Temperatur zwei Kurven nacheinander auf 
genommen. Da diese Kurven sich nahezu decken, geben wir nu 
die eine Hälfte derselben in Fig. 12 wieder. Ausserdem wurde eiı 
Versuch mit dem halben Alkoholanfangsdruck gemacht. Er ergah 

wie auch zu erwarten, di 


ee 
& 


selbe Reaktionsgeschwindig 
keit, wie der Versuch mit 


3 


7 mm Anfangsdruck, wodurch 


I noch einmal bewiesen ist. dass 


die Reaktionsgeschwindigkeit 


nn 


cm GHs0H pro Min 
Sn © 
[o 3 


SS, 8 
ns €& \n 


unabhängig vom Anfangs 


rn 


druck, also nullter Ordnung 


4 


1 


215 220 2575, Ist, entsprechend der Formel 
dx x 


Fig. 13. Diagramm zu Tabelle 4, Spalte 5 und 6. =k;k 
dt t 





Log von zersetzt ı 


Setzen wir ? in Minuten und x in Kubikzentimeter Alkohol von 
760 mm Hg und 0°C, so erhalten wir aus der Fig. 12 und den übrigen 
vier durchgemessenen Kurven die in Tabelle 4 enthaltenen Geschwin 


ae 1 
digkeitskonstanten, deren Logarithmen gegen n aufgetragen, di: 
Fig. 13 liefern. 


Tabelle 4. 





Druckerh. In 1 Min. Alkohol 
pro zersetzte log: 4 -»103 Ausgangs 
10 Min. Menge druck 


Versuch Temp. 


Nr. Ü 





6-6 
b-b 
b-b 
6-6 


186-8 1:295 0-444 0.648 — 1 
185-9 1-275 0.438 0.641 1 
186-8 1-268 0.435 0.639 — 1 
178-3 0.746 0-256 

178-6 0-809 0.278 

194-6 2.10 0.720 

194-0 2.07 0.710 

169-7 0-426 0-146 0.165 


170-6 0.483 O-168 0.220 


_ 0 


19 £D Qt al Or < 


Da aa] 


Din w 
= 


nm 0°C em’norm. mm Hg 


Hg Tr, 
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Daraus berechnet sich nun eine Aktivierungswärme von 26000 cal 
Gegensatz zu den bei den Vorversuchen gemessenen 39000 cal. 
Unterschied von 13000 cal kann, da mit dem katalytischen System. 
bzesehen vom Herausfangen des Wassers, nichts vorgefallen ist, 








hl nur bei den adsorbierten Gasen liegen, und es lag nahe, Auf- 
hlüsse darüber in den Adsorptionswärmen der Reaktionsteilnehmer 
suchen. 
Herr Dr. SCHUSTER hat diese Wärmetönungen bei verschiedenen 
'emperaturen gemessen und fand die in Tabelle 5 zusammengestellten 


rte. 


Tabelle 5. 





Entgasungstemp. Versuchstemp. Belegungsdichte 


cal pro Mol 


cm’ pro g 





0 — 0-36 13000 

0.36 0.89 16000 

0 0-40 13090 

0-40 — 0-77 13000 

0 —34 14000 

0.34 — 0-71 13000 

‚pylen 7 0.38 — 0-64 8500 
0 0.34 21000 

0.34 0.77 21500 

0 0.19 11000 

0.19 0.59 13000 

70 0.59 1:00 11000 


Daraus geht einerseits hervor, dass die Adsorptionswärme des 
‚\assers ebenso gross ist wie der gefundene Unterschied der Akti- 
rungswärme und andererseits, dass für die Adsorptionswärme des 
\assers die Entgasungstemperatur ohne Bedeutung ist, während der 
Alkohol an einem bei 70° entgasten Bauxit mit einer um 10000 cal 
eineren Wärmetönung adsorbiert wird als an einem bei 300° ent- 
gasten, ein Wert der dem gefundenen 13000 cal auch innerhalb der 
Fehlergrenze sehr nahe kommt. Eine Möglichkeit den gefundenen 
Unterschied in der Aktivierungswärme zu erklären wäre also die 





Hypothese, dass bei Gegenwart von Wasser der Alkohol bei seiner 

\dsorption erst die Desorptionswärme für das Wasser aufbringen 
ıss und dies sich als Zusatzenergie von 13000 cal bei der Aktivierungs- 
ırme geltend macht. Doch soll diese Erscheinung noch weiterer 

Untersuchung unterzogen werden. eventuell mit Trockenmittel, die 
en bestimmten kleinen Wasserdampfdruck haben. 
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3. Abreaktion einer einmoleknlaren Schicht und Isothermen 

der Reaktionsteilnehmer. 

Als zweites war zu beweisen, dass auf der Oberfläche wirk 
eine monomolekulare Reaktion vor sich geht. Hierzu eignete 
das beschriebene katalytische System sehr gut. denn wie aus 
abgebildeten Isothermen zu ersehen ist. wird eine erhebliche Meng: 
Alkohol ohne Restdruck adsorbiert. Zerfällt dieser, so bleibt das 
Wasser ebenfalls adsorbiert, wohingegen das Propylen fast gänzlie) 
desorbiert. Die Schnelligkeit mit der der Propylendruck über deı 
Katalysator ansteigt ist also ein Mass für die Geschwindigkeit deı 
Reaktion. Gleichzeitig mit der Katalyse wurde durch Extrapolatioı 
von ft auf t=0 der Gleichgewichtsdruck bestimmt. Der Apparat ist 
im Prinzip eine reine Adsorptionsapparatur, wie solche schon des 
öfteren beschrieben ist und besteht im wesentlichen aus einem Vor- 
ratsvolumen, verbunden mit Manometer und Mac Leod, und eineı 
durch einen Hahn abgeschlossenen Reaktionskölbehen, welches deı 
Katalysator enthält und mittels Thermostaten auf der betreffende: 
Adsorptionstemperatur gehalten wird. Durch Messung der Druck: 
im Vorratsvolumen vor und nach dem Einlass ermittelt man die ein 
gelassene bzw. adsorbierte Menge und die sich jeweils einstellende: 
Gleichgewichtsdrucke. Die Alkoholdrucke werden mit einem Kath 
tometer, welches die Ablesung von 0°] mm und Schätzung von 0-05 mn 
gestattet, an dem weitschenkeligen Manometer, die Propylendruck 
am Mac Leod abgelesen. Die Methode erlaubt also die Aufnahme deı 
Alkoholisothermen bei gleichzeitiger Messung des sich unmittelba 
an den Adsorptionsvorgang anschliessenden Ablaufs der katalytische: 
Reaktion, falls erstere mit grosser Geschwindigkeit vor sich geht. 


I. Adsorptionsisothermen. 
a) Die Adsorption von Wasser wurde bei mehreren Temperaturen 
an 61-1 g Bauxit durchgeführt. Die gewonnenen Daten sind in Fig. 14 
graphisch dargestellt. Zunächst fällt bei sämtlichen Isothermen au! 
dass eine bestimmte Menge Wasser mit sehr hoher Adsorptionswärm: 


adsorbiert wird. Die Isotherme geht also in diesem Gebiet praktisch 


senkrecht aus dem Nullpunkt hervor, wobei Gleichgewichtsdruck: 
mit dem benutzten Manometer nicht mehr festgestellt werden konnten. 
Sie liegen schätzungsweise sicher unter 0-01 mm. Alsdann biegt «ie 
Isotherme verhältnismässig scharf um, um schliesslich in eine norma! 
Adsorptionsisotherme überzugehen. Es wäre hier an die Bildung 
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iner chemischen Verbindung zwischen 4A/l,0, und H,O zu denken, 
in diesem Falle an die Bildung eines Hydrates. Da die in dem steilen 
Stück der Isotherme festgehaltenen Wassermengen sowohl zwischen 
den Temperaturen 150° und 150° C als auch zwischen 210° und 260° € 
fast gleich sind, also keine Abhängigkeit von der Temperatur zeigen, 
was bei reiner Adsorption der Fall sein müsste, scheint obige Annahme 
der Bildung einer neuen Phase angebracht zu sein. Zu dem Adsorp- 
tionsvorgang selbst wäre noch zu bemerken, dass die in dem steilen 
Stück aufgenommene Menge fast momentan verschluckt wurde, 
während die Gasaufnahme bei den messbaren höheren Drucken lang 
sam verlief und sich besonders bei den tiefen Temperaturen über 


Taee erstre ckte. 


VE 7 . 


ja, 


Fig. 14. H,O-Isothermen an 1 g Bauxit; a incm’; pin mm Hg. 


b) Die Isothermen von Propylen, ebenfalls an 61-1g Bauxit 
durchgeführt. sind in Fig. 15 dargestellt. Sie bieten in ihrem Verlauf 
nichts Neues und gleichen, da lineare Adsorption bei tiefen Tempera- 
turen fehlt, den üblichen Adsorptionsisothermen an ..rauhen‘ Ober- 
flächen. Bei den Temperaturen 80° und 120° C, wo der Unterschied 


der verschiedenen Adsorptionspotentialen gegenüber der Wärme- 


bewegung der Moleküle zurücktritt, gehen die gekrümmten 1so- 
thermen in Gerade über. 

c) Die Isothermen von Alkohol wurden an 2-23 g Bauxit folgender- 
massen aufgenommen: Jedem Versuch ging, wie bei allen anderen 
Isothermen, eine Istündige Entgasung des Katalysators bei 300° 6 


{ 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd,5, Heit 2 10 
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im Vakuum voraus. Alsdann wurde durch den das Vorratsvolum 
abschliessenden Hahn Alkohol in das Reaktionsgefäss. welches « 


Ölthermostat auf konstanter Versuchstemperatur hielt, eingelasscı 


und bei den höheren Belegungsdichten und Gleichgewichtsdrucke: 
der Hahn nach !,, bis 1 Minute (bei denjenigen Versuchen. bei dene: 
die Reaktionsdaten in Tabelle 7 fehlen, erst nach 15 bis 25 Minute: 
wieder geschlossen. Es zeigte sich. dass Alkohol ähnlich wie Wasseı 
bei den niedrigsten Belegungen fast momentan aufgenommen wird 
so dass der nach 1 Minute sich einstellende Druck mit hinreichende: 
(renauigkeit als der Adsorptionsgleichgewichtsdruck angesehen werde: 
kann (im Gebiet der Kondensation siehe später). Die inzwische: 


„" 











Fig. 15. Propylenisothermen an 1 g Bauxit (a und p wie in Fig. 14). 


schon eingetretene geringe Zersetzung spielt gegenüber den hohen 
Drucken und adsorbierten Gasmengen keine Rolle und kann das 
Resultat der Druckmessung nicht beeinflussen. Besonders rasch ging 
die Gasaufnahme wieder bei den niedrigsten Belegungen (bis zu etwa 
lem?) vor sich. Hier dagegen liess sich im Gegensatz zu den eben 
beschriebenen Versuchen der Gleichgewichtsdruck durch Extra- 
polation der anschliessend gemessenen Druckkurve des entstehenden 
Propylens auf die Zeit = 0 Minuten graphisch ermitteln (siehe Fig. 19). 
Die Fig. 16 und 17 geben die Isothermen für die Temperaturen 120 
und 135° C wieder. Auch hier erkennt man, ebenso wie bei den Wasser- 
isothermen an dem steilen fast senkrechten Anfangsanstieg der Kurve 
Adsorption an besonders aktiven Stellen, wie es in früheren Adsorp- 
tionsarbeiten des öfteren gefunden wurde. Das plötzlich starke Auf- 
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ven der Isotherme bei 120° C bei dem Gleichgewichtsdruck von 
mm lässt auf kapillare Kondensation schliessen, wie sie ebenfalls 
fach beobachtet wurde. 


Fig. 16. Isotherme von Isopropylalkohol an 1 g Bauxit bei 
Die Zahlen bedeuten die Halbwertszeiten. 

Da der grösste Teil der hier angeführten Versuche noch gleich- 
zeitig für die Katalyse ausgewertet ist, sind die Resultate erst später 
n den Tabellen 6 und 7 wiedergegeben. Die Kondensation beginnt 
ılso, wie man sieht, bei einer Belegungsdichte von etwa 3 cm? pro 
|g Adsorbens. Fast genau die gleiche Menge Wasser wird in dem 
steilen Anfangsstück der Isotherme (Fig. 14) bei gleicher Temperatur 


Hr 


Alkohol | 20 


#0 
jes 


wi: 
dd 12 





Fig. 17. Isotherme von Isopropylalkohol an 1 g Bauxit bei 135° C., 
{est gebunden. Daraus lässt sich folgern: Die für das Wasser aktiven 
bzw. reaktionsfähigen Stellen werden auch vom Alkohol zunächst 
b"wvorzugt. Sind diese besetzt. so folgt auf diesen reinen Adsorptions- 
vorgang ein zweiter, nämlich der der Kondensation. Unschwer lässt 
sich der Vorgang der Kondensation auch so deuten, dass sich die 
übrigen Moleküle an die an den aktiven Stellen fester gebundenen 
'nlagern und dort kondensieren (Keimwirkung). Indem bei einer 


Reihe von Versuchen, die lediglich zur Festlegung der Isotherme 
10* 
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dienten, der Gleichgewichtsdruck erst nach 15 bis 25 Minuten fest 
gestellt wurde, konnte bezüglich der Adsorptionsgeschwindigkeit ei: 

interessante Beobachtung gemacht werden. Bis zur Belegung ı 

3cm? pro lg Adsorbens, also bis zu dem Punkt. wo die Kondı 

sation einsetzt, lagen die Versuchsdaten auf demselben Kurvenstü 

gleichgültig. nach welcher Zeit der Gleichgewichtsdruck abgeles: 

wurde. D.h.. der Adsorption: 
vorgang war nach 1 Minut: 
praktisch vollendet. Anders 
war es aber bei höhere: 
Drucken. Dort teilt sich di 
(esamtadsorption deutli: 

(siehe Fig. 16) in zwei zeitlicl 
getrennte Teilvorgänge. näm 
lich den der reinen Adsorı 
tion, welcher durch die unten 
gestrichelt gezeichnete Kurv: 
dargestellt ist (Druckablesung 
nach etwa 1 Minute) und veı 
hältnismässig rasch verläuft 
und den der Kondensatio: 











(Druckablesung nach 15 bis 
25 Minuten), dargestellt dure! 
das konvex nach der Druck 
sache gekrümmte Kurven 


stück, welcher gegenüber deı 





150 _ ersten erheblich langsame: 
—> [Min 


i vor sich geht und erst nac| 
\breaktion der Oberflächenschi« ht bei Fa \ 2 k . ' 
niedriger Belegung. (p inmm Hg, a in cm? pro etwa 25 Minuten praktisch : 


l & Bauxit.) Ende ist. 
Il. Katalyse. 
a) Geringe Belegungsdichte. 

Lässt man, wie schon erwähnt, Alkohol auf Bauxit, bei welchem 
die aktiven Stellen durch Erhitzen im Vakuum bei 300° Ü weitgehen«! 
freigelegt sind, einwirken, so werden, wie die Isotherme der Fig. 1 
zeigt, bei 120° C etwa 0-5 cm? pro 1 g Bauxit mit hoher Wärmetönung 


adsorbiert bei einem Gleichgewichtsdruck der praktisch gleich Nul! 


ist. Nach der Adsorption auf der Oberfläche des Katalysators beginn! 
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der Zerfall in #H,0 und Propvlen. Wie aus den Wasser- 
sothermen ersichtlich, bleibt das gebildete Wasser bei dieser 


Belegung vollkommen adsorbiert, während das Propvlen fast quan- 


titativ in den Gasraum abgegeben wird. Die Fig. 18 zeigt solche Ver- 
che bei vier Tem- 
raturen in ihrem 
Druckzeitdiagramm. 
vobei pden jeweiligen 
Gasdruck und # die 
Zeit bedeutet. Wenn 
nan die Kurve auf die 
/eitt— 0 extrapoliert., 
vibt sich in diesem 
Falle der Gleichge- 
wichtsdruck 0 mm. 
Die Fig. 19 zeigt Ver- °* 


suche. bei denen der 


ur = 
— L(Mıin) 
Gleichgewichtsdruck ig. 19. Abreaktion der Oberflächenschicht bei 120° ı 


schon merklich ist. bei niedriger Belegung. (punda wie in Fig. 18. 


Tabelle 6. Niedrige Belegung. 





j Mittelwert 
rsuchs- Mittelwe:r 


( 





0.734 0.329 76 0.0091 
1-271 0.570 75-5 0.0092 
2.016 0.904 0.0090 | 76 0-00910 


b 


0.556 0.249 Ss 0-037 
0 0.U86 0.442 . 0.040 
0.15 1:330 0.596 0.038 
0-30 1-449 0.650 0.038 
0.65 2.164 0-970 0-.038 . 0.0371 
e 
0.347 0.156 6 0-11 
0.993 0.445 7 0.10 
1-216 0.545 )e; 0-11 
1-638 0.735 5 0-12 
1-870 0-839 d- 0.12 
2.448 1:097 } 0-11 


d 


0.506 0-227 2.8 0.25 
1:-056 0.474 2.6 0.26 &- 0.257 
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In der Tabelle 6b sind die Versuche für die Temperatur 120 \ 
zusammengestellt. Es bedeutet: p, den anfänglichen Alkoholdru 
im Vorratsvolumen vor dem Einlass, p denjenigen Propylendruck 
der nach vollständiger Umsetzung sich einstellen wird. wenn maı 
die Druckänderung durch Volumvergrösserung. Adsorption vo: 
Propylen und Wasser in Rechnung zieht. p, den durch Extrapola 
tion auf die Zeit ?=0 gewonnenen Gleichgewichtsdruck. r die Hal 
wertszeit und % die Reaktionskonstante. a’ ist die im ganzen (vo: 


2-23 g Bauxit) adsorbierte Gasmenge in Kubikzentimeter und « di 
1 


pro 1g Bauxit adsorbierte Menge. Die so gewonnenen p-a-Wert: 
sind. wie auch bei allen folgenden Messungen, in die betreffend: 
Isothermen eingetragen. Berechnet man k mit der Formel der mon: 
molekularen Reaktion, so erhält man für die Temperatur 120 ( 
innerhalb eines Versuchs recht gut konstante Werte. Dagegen zeigen 
die k%-Werte der übrigen Temperaturen gegen Versuchsende für dies 
Belegungen etwas fallende Tendenz. Dies wundert nicht. wenn man 
Adsorption an Stellen verschiedenen Potentials annimmt. Die Hall 
wertszeiten sind. wie man sieht. innerhalb einer Belegungsdichte vo 
/ lcm? pro 1 g Adsorbens durch 
aus konstant. Wir rechneten des 
halb hier wie auch späterhin mit 


) 


an £ l 
der einfachen Formel % In ? 
T 


wo r die Halbwertszeit bedeute! 
Zur Berechnung der Aktivi: 

rungswärme bedurfte es no 
Messungen bei anderen Temperaturen. In der Tabelle 6a. ce und d sind 
solche für die Temperaturen 105°, 135 und 145° C zusammengestellt 
Die Versuchsmethode ist dieselbe wie vorher. Auch hier sind di 
k-Werte bzw. Halbwertszeiten für die entsprechenden Belegung: 
TOROR 
„„ -Diagramı 
T 


aufgetragen, gibt das Bild der Fig. 20, woraus sich eine Aktivierungs 


dichten konstant. Die gewonnenen k-Werte im In %& 


wärme von etwa 25500 cal errechnet. was mit dem nach der obeı 
beschriebenen Methode gemessenen Wert vorzüglich übereinstimmt 


b) Hohe Belegungsdichten. 


Wie bei den Isothermen schon beschrieben. wurde zur Ermittlung 
des Gleichgewichtsdruckes für höhere Belegungen bei den meisten Ve: 
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suchen der Hahn nach etwa ',, bis 1 Minute nach dem Einlass ge 
hlossen. Es war nun interessant. auch für diesen Fall etwas über den 
Zersetzungsvorgang zu erfahren. Wegen der in diese Messungen nicht 
unerheblich hohen Gleichgewichtsdrucke des Alkohols konnte zur Mes- 
sung der entwickelten Propvlenmenge nicht wie vorher bei dauernd 
seöffnetem Hahn gearbeitet werden, weil die Anwesenheit des Alkohols 
Vorratsvolumen die Diffusion des entwickelten Propvlens in dieses 


und in die Manometer er- 
chwerte, ausserdem wäre die A {1 
für die Zersetzung in Betracht | f 
kommende Alkoholmenge in | 
weiteren Nachströmens 

ıs dem Vorratsvolumen nicht 

finiert. Es wurde deshalb 
folgendermassen vorgegangen: 
Nach Einlass wird der Hahn 
vor dem Reaktionsgefäss nach 
etwa 1 Minute geschlossen und 
dasVorratsvolumen evakuiert. 
Durch kurzes Öffnen und 
Schliessen des Hahns (etwa 

‚Sekunden lang) ungefähr alle 

5 Minuten kann das ent 
wickelte Propvlen in die 
übrige Apparatur expandieren 
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—>t(Min 


und die Druckzunahme zeit 
h verfolgt werden. Die in 

Ws Fir. 21. Abreaktion der Oberflächenschicht 

seringe mitüberströmende Al- i 
bei hohen Belegungen. 

holmenge hat sich als un- 


sentlich herausgestellt und beeinträchtigt die Resultate nicht 


ı die im toten Adsorptionsraum zurückgebliebene Gasmenge weniger 


s 1°, der adsorbierten betrug. Solche Druckzeitkurven zeigt die 
Fig. 21. Aus ihnen lässt sich ebenfalls die Halbwertszeit und daraus 

ch der einfachen Formel das % berechnen, wenn man die ganze ad- 
sorbierte Menge als zerfallsberechtigt annimmt. Auch hier zeigt die 
Reaktion monomolekularen Charakter. indem nämlich die k-Werte 
nach der monomolekularen Formel gerechnet für die ersten hier an 
segebenen Belegungen gegen Ende einer Messung zwar etwas ansteigen, 
bei den höchsten Belegungs dichten aber vollkommen konstant sind. 
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Die Resultate für die Temperatur 120° C sind in Tabelle 7b angefühı 

Merkwürdigerweise nimmt hier mit wachsender Belegungsdichte die 
Konstante bzw. die Reaktionsgeschwindigkeit stetig ab. ein Ergebni: 
über welches noch später diskutiert werden soll. 


Tabelle 7. Hohe Belegung. 





Versuchs- 
Temp. °C P: 





105 Ö 3-58 0.70 348: 1.561 i 0.00252 


120 2 2.77 0-15 2.8 1:000 2: 0.031 
3-93 1:00 2.538 gt 0.023 
4.46 2.20 ‚058 ‚82 6 0.010 
Er 2.80 i L 
5-25 3-40 8 2.1 i 0.0053 
rss 4-14 7 \ . 
6-81 4:90 7:22: 2.784 56 0.0044 
5-90 Ren 
15-60 1-83 7-40 7-36* 3-30 0.0018 
16-25 8.24 71-35 7-50 3-38 „ea. 440 0.0016 
20.00 8-48 11-00 8.070 3-62 ea. 550 0.0013 
24-90 10-30 14-60 9.80 . ca 700 0.0010 
21-80 _ 10.20 10-43 4-680 re ia 
22.35 8.65 11-18 5.016 _ 
23.60 _ 9.20 11-79 5-016 - 
25-00 — 12-20 12.26 5-50 . 
24-80 12-00 12:26 5-50 
25-00 11-00 13-15 5-90 


6-90 2.6 4.10 2.476 1.111 0.041 
10-00 3.76 6-00 3.581 1-606 0.028 
8-15 - 3.45 3.779 1-695 
12-50 _ 6-30 4.961 2.225 - 
13-00 :95 7-00 5.363 2.405 0.017 
16-15 8.65 6-002 2.691 
18-70 -1: 11-2 6-638 2.976 7 0:009 
24.10 14-10 71-987 3-581 _ 


6-30 2.9: 3-20 2.781 1.247 13 0.053 
9.10 3. 5.00 3.667 1.644 17 0-041 
13-40 9 8.20 4.624 2.073 21-5 0-032 
25-30 . 17.70 6-586 2.954 45 0.015 
Die Versuche bei 105°, 135° und 145° € (siehe Tabelle 7a. e und d) 
zeigen ein ähnliches Ergebnis. Trägt man nun die so gewonnenen 
k-Werte zusammen mit denen bei niedrigen Belegungen gewonnenen 
als Funktion der Belegungsdichte in einem Diagramm auf, so erhält 
man für die Temperatur 120°C das Bild der Fig. 22 und für alle 
Temperaturen das schematische Bild der Fig. 23. 
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k-Werte als Funktion der Belegungsdichte 


(a in cm? pro 1 g Bauxit. 





z 
— >17 


Schematische Darstellung der Abhängiekeit der k-Werte von der 
Belerungsdichte. 
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c) Vergiftung durch H,0. 


Im Hinblick auf die Versuche des ersten Abschnittes bezüg] 
der Wirkung von H,O auf die Reaktionsgeschwindigkeit war es au 
hier am Platze. Reaktionen an der teilweise mit Wasser vergiftet 
Oberfläche durchzuführen. Die Reaktion wurde also nach Adsorpti 
verschiedener Wassermengen mit einer kleinen bei allen Versue] 


etwa gleich grossen Alkoholmenge untersucht. 


Tabelle 8. Vorbelegung mit H,V. 





Versuchs- 
lemp. °« 





120 0.310 
0.276 
0.260 


0.243 
0.272 
0.240 


145 “38: 0-308 


Die Tabelle 8 enthält die Resultate für drei Temperaturen. Darıı 
bedeutet: A die pro 1 g adsorbierte Wassermenge. p den Adsorption: 
gleichgewichtsdruck des Alkohols und a die pro 1 g adsorbierte Alkohol 
menge und r die Halbwertszeit. Man sieht sofort. dass die Reaktions 
geschwindigkeit trotz der geringen Alkoholmenge, die. wenn sie alleiı 
vorhanden wäre, noch innerhalb des Gebietes konstanter Reaktions 
geschwindigkeit läge, im allgemeinen herabgesetzt wird. Sie ist abeı 
merkwürdigerweise beim Vergleich mit den Messungen mit reine 
Alkohol (siehe Fig. 16 und 17) bei gleicher Versuchstemperatur nicht 
erheblich verschieden von der, die man erhält. wenn man statt Wasseı 
nur Alkohol adsorbiert. In der letzten Spalte der Tabelle s sind des 
halb unter 7’ zur Gegenüberstellung die durch Interpolation errechnete: 
Halbwertszeiten der Messreihe von Tabelle 6 und 7 für gleiche Gesamt 


belegung angeführt. Zweifellos stört also die Anwesenheit von H,0 


auf dem Katalysator, aber der störende Einfluss von Wasser ist 
bei kritischer Betrachtung der Zahlen doch geringer als bei reinem 
Alkohol. Es wird also die Halbwertszeit ganz allgemein mit zu- 
nehmender adsorbierter Gasmenge heraufgesetzt. gleichwohl ob es 
sich um reinen Alkohol oder um ein Gemisch von Alkohol und 
Wasser handelt. 
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Dies ist wohl zurückzuführen auf desaktivierende Stösse in der 
A«dsorptionsschicht, wie solche bei der homogenen monomolekularen 
Reaktion ja schon lange bekannt sind. 


Die Arbeiten werden unter Variation der Alkohole und der Kata- 
toren fortgesetzt. 


Zusammenfassung. 
Il. Es wird gezeigt, dass die Kinetik des Alkoholzerfalls an Bauxit 
h erklären lässt als kontinuierliche Abreaktion einer Obenflächen- 
cht. die durch Adsorption von Reaktionsprodukten dauernd ver 
nert wird. Die Aktivierungswärme beträgt 39000 cal. 
2. Die Hemmung wird durch Wasser bewirkt. 
Durch Entfernung des Wassers wird der Reaktionsverlauf nullteı 
Ordnung. Die Aktivierungswärme beträgt nunmehr 26000 cal. 


Die Differenz entspricht der gemessenen Desorptionswärme des 
Wassers. 

3. 1. Es werden Isothermen von Wasser, Propylen und Alkohol 

Bauxit in der Nähe der Reaktionstemperatur gemessen. 

II. Die sich an die Adsorption von Isopropylalkohol anschliessende 
Zersetzung der adsorbierten Schicht 


wird direkt gemessen. Sie ver- 
ft monomolekular. 


Bei kleiner Belegungsdichte der Oberfläche ist die monomolekuları 
ıstante unabhängig von der adsorbierten Menge, fällt dann abeı 
wachsender Belegung stark mit derseben ab. 


RK 


Dies wird als Des- 
tivierung in der Oberflächenschicht gedeutet. 
Bei kleiner Belegungsdichte beträgt die Aktivierungswärme 
25500 eal.. weil das Wasser hier nicht desorbiert. 
Durch Punkt 2 und 3 scheint die in Punkt ] 


aufgestellte Er 
rung weitgehend gesichert zu sein. 


Herrn Prof. Dr. Mark. der die Anregung zu dieser Arbeit 
nd uns dauernd durch seinen 


Dank verpflichtet. 


cab 
tat unterstützte. sind wir zu grossem 


Ludwigshafen a. Rh., Hauptlaborat. d. 1.G. Farbenindustrie A.G 














Zur Frage der Dimensionen zweiatomiger Moleküle. 


Von 
J. K. Syrkin. 


(Eingegangen am 18. 5. 29.) 


Zweiatomige homöopolare Moleküle werden als starre Quadrupole betrachtet 
deren Momente aus kritischen Grössen nach Formel (8) berechnet werden. Aus 
Grössen der Momente sind die Dimensionen der Quadrupole berechnet word: 
letztere stimmen zut überein mit den Kernabständen, welche aus den Mole! 


spektren sich ergeben. 


Bekanntlich haben zweiatomige homöoploare Moleküle, wie /, 
O5. N5. NO, CO, Cl,, Br,. J,. keine Dipolmomente. Nur für CO ergibt 
sich erfahrungsgemäss ein kaum merkliches Moment!) gleich 0-1 - 10 
Man muss also für die oben erwähnten Moleküle das Zusammenfallen 
der Schwerpunkte der positiven und negativen Ladungen annehmen. 
Die Anordnung der letzteren muss also einem höheren Grad der Elektro 
symmetrie entsprechen als bei Dipolmolekülen. In erster Annäberung 
kann man die oben erwähnten Moleküle als Stangenquadrupole mit 
gleichnamigen Ladungen an den Enden und entgegengesetzten kon 
pensierenden Ladungen in der Mitte betrachten. 

Vom Standpunkt der Struktur homöopolarer Moleküle entspricht 
diesem ein Elektronenpaar, mittels welcher die Valenzbindung veı 
wirklicht wird. 

Ist der Abstand der entgegengesetzten Ladungen «a. die Quadrupol- 
dimension r und die Ladungsgrösse e, so haben wir für das Moment m 


m=2ea?=- r 
2 

Da r von der Grössenordnung 10°®cm, e 10-10 sind, so ist 
m 107%, 

Die Quadrupolmomente können aus der Zustandsgleichung reelle: 
Gase berechnet werden. Solche Ausführungen sind von KEksox ‘) 
gegeben worden für O,, H, und N,, wobei angenommen wurde, dass 
diese Moleküle starre undeformierbare Quadrupole sind, deren Wechse|- 


!)C. Zann und J. B. MıLes sr., Physical Review 32, 497. 1928.  ?) Kerson, 
Comm. Leiden, Suppl. Nr. 24a, 24b, 25, 26. 1912. Nr. 39a, 39b. 1915. Physikal. 
Ztschr. 22, 129, 643. 1921. 23, 225. 1922. Siehe auch Handbuch der Physik von 


GEIGER-SCHEEL, Bd. 22, 447. 1926. 
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kung durch Orientierungskräfte bestimmt werden. Im Gegensatz 
hierzu berechnet DEBYE!) die Quadrupolmomente, indem er nur die 
Polarisationskräfte in Betracht zieht. Scheinbar sind die Orientierungs- 
kräfte bei nicht zu hohen Temperaturen von ausschlaggebender Wir- 
Wir haben ein Annäherungsverfahren ?) für die Berechnung der 
Momente starrer Quadrupole unter Berücksichtigung des Richtungs- 
effektes aus kritischen Gründen gegeben. Hierbei gingen wir aus vom 
Nüherungswert der mittleren Potentialenergie zweier Quadrupole °) 
14 m’ 
5 kTs!’ 
W den Quadrupolabstand, k die BOLTZMANNsche Konstante, 7 die 
absolute Temperatur bedeuten. 
Für die gesamte Potentialenergie des Systems von N Quadrupolen 


6-06 -1023) im Volumen V haben wir 


»nN?® . 
/ v s*ds, (3) 


. 


wo s der Minimalabstand zweier Quadrupole ist. Aus (2) und (3) folgt 
an m N? 
5 kTVd' 
Im kritischen Punkt ist 
Ur= —akN Tas 
: einen Zahlenkoeffizienten bedeutet, abhängig von der verwende- 
B . . d 
Zustandsgleichung [nach VAN DER WaAaaLS ist U ' 


Yy En R i das . 
EN T ..)- Was die Grösse d anbelangt. so kann sie durch 
5 r \ 


ausgedrückt werden. Endgültig erhalten wir?) 
m = 0-77 -10-®T Vs. (6) 
Ki Kr 

1) DEBYE, Physikal. Ztschr. 21, 178. 1920. 2) J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 
61, 325. 1929. ) J. FRENKEL, Fortschritte der Physik (russisch) 4, 394. 1924. 
Betrachtet man die Moleküle als Dipole, so ergibt sich aus Überlegungen, 

den obigen analog sind, eine Formel für das Dipolmoment 
u 3-58 - 10-21] T | - (7) 
ınorgan. Chem. 174, 47. 1928). Naturgemäss kann diese Formel nur für Dipole, 
ogegen die Formel (6) nur für Quadrupolmoleküle verwendet werden kann. Daher 
beruht der Hinweis P. WaLpess und O. WERNERs (Z. physikal. Chem. (B) 2, 10. 
1929), dass Formel (7) für C,H, einen merklichen Dipolmoment ergibt, während 


las für diesen Fall nicht zutrifft, auf einem Missverständnis. 
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Der Vergleich mit den Ergebnissen der komplizierteren A 
führungen KEESOoNMs zeigt, dass Formel 6, die die Berechnung ı 
Momente aus gut bekannten, kritischen Grössen ermöglicht. Wert 
ergibt, welche den KErsomschen nahestehen. In der Tabelle 1 sind 
die Ergebnisse von KEESOM, DEBYE und nach Formel 6 angeführt 


Tabelle 1. 


Var m » 1026 'DEBYE m - 102% KEESOM m - 1026 (Formel t 








33-18 65-03 3.2 1-17 
154-3 74-12 11-2 3-55 
126 930.03 13-3 3-86 


Aus den Formeln (1) und (6) können die Quadrupoldimensionen 


| 2m 


f 


berechnet werden. Es ergibt sich 


Indem wir für e den Wert des Elementarladungsquantums 


7.1010 einsetzen, folgt 
r = 5568-10 "TV. (8) 


kr 
Bekanntlich gibt es viele Möglichkeiten, die Molekulardimensionen 
zu berechnen!). Als genaueste Werte müssen die angenommen werden 
welche sich aus Spektralbeobachtungen ergeben und die gestatten, die 
Trägheitsmomente sowie die Kernabstände zu berechnen. In der fol- 
genden Tabelle sind die Quadrupolgrössen nach Formel (8) nebst den 
Spektralfolgerungen für r angegeben. 


Tabelle 2. 





10%  Kernabstand beobachtet r berechnet 
spektroskopisch? Formel 8 


Mm» 





I, 33-18 65-03 1.44 0.75.10 0-78 - 10° 
Os 154-3 74-12 3-47 1-21. 10% 1.21.10 > 
Na 126 90.03 3-68 1-22 . 10% 1.24 - 10° 
Ols 417-1 123.77 8-72 1-93 - 10 1-91 - 10° 
Bra 575-3 135-46 11.04 2.26 - 108 2.15 - 10° 
Ja 785 190 17-1 2.66 - 10° 2.68 - 10°» 
NO 180.2 57-7 3-03 1-16 - 10° 1.13. 10% 
co 134-4 90-03 3-8 1-27.10% 1-26 - 10 


t) K. HERZFELD, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 19, 259. 1922. Auch GEIGER- 
ScHEEL, Handb.d. Physik 22, 386. 1926. 2) R. MEck£, Z. Physik 42, 390. 1927. 
R. MEcKkE und M. GUILLERY, Physikal. Ztschr. 28, 479, 514. 1927. 
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Die Übereinstimmung kann als befriedigend betrachtet werden. 
sei darauf hingewiesen, dass der Wert 0-78 -10°® für Wasserstoff 
t dem aus der Wellenmechanik!) errechneten Wert 0-75 -10°® über- 
nstimmt. 
Wird die Formel (8) zur Berechnung von r für die Halogenwasser- 
offe HCl. HBr und HJ angewendet. so ergeben sich Dimensionen, 
mit den Spektralbeobachtungen nicht übereinstimmen. Letztere 
len immer kleiner aus als erstere. 


Tabelle 3. 





Dichte am Y n:10% r r 
Siedepunkt en spektr. Formel 8 





324.5 -18 11-7 5-44 26-1078 1-51: 08 0-834 

363 2. 99.78 6-8 41-108 1.69 - 10° 0.834 

423.5 2. 21-8 8-67 55 - 10-8 1-91 - 10° 0.811 
In der Tabelle 


2.66 berechnet. 


Die Ergebnisse der Tabelle 3 sprechen dafür, dass HCl, H Br und 
H.J nieht wie Quadrupole behandelt werden können. Tatsächlich be- 


sitzen sie, wie bekannt. merkliche Dipolmomente. 


S.C. Want, Physical Review 31, 579. 1928. 


Iwanowo-Wosnessensk, Polytechnisches Institut. 











Das Translationsgitter der Methylcellulose. 
töntgenographische Untersuchungen an Cellulosederivaten. Il. 
Von 


Carl Trogus und Kurt Hess. 


Wegen gewisser Störungen beim Druck, die auf die damals herr- 
schende aussergewöhnlich hohe Aussentemperatur zurückzuführen 
sind, konnten die Röntgenbilder in der Abhandlung Trogvs-Hess 
(Bd. 4, Seite 324, 327. 328) nicht mit der Schärfe und Klarheit deı 
Originalfilme und auch der Probeabzüge wiedergegeben werden. Im 
besonderen sind die schwarzen Flecke auf den Autotypien durch 
Farbknoten hervorgerufen, die sich während der heissen Tage auf dem 


Druckzylinder bildeten. 





An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 


gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 


Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 
Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 








